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Innere Transistorschwingungen. 
Von 
H. E. HoL~mMann. 
Mit 11 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 15. February 1954.) 


Auf Grund der Tatsache, daB die aperiodische Bremsfeldréhre als Vorbild fiir einen 
idealen Transistor angesehen werden kann, ist die Vermutung aufgetaucht, daB 
ein Transistor imstande sein muB, ahnliche ,,innere Schwingungen‘‘ wie die BARK- 
HAUSENSchen Elektronenpendelungen zu erregen, wenn auch auf Grund eines 
andersartigen Mechanismus. Tatsachlich sind solche inneren Schwingungen ohne 
jedes auBere Resonanzsystem gefunden worden, die indessen, statt auf irgendwelche 
Pendelbewegungen der mabgeblichen Ladungstrager, auf die Anfachung eines im 
Transistor enthaltenen Resonanzkreises durch einen negativen Transistorwiderstand 
zuruckgefiithrt werden. Wahrend sich die wirksame Kreiskapazitat aus der Sperr- 
schichtkapazitat des Kollektors sowie aus den ,,kalten‘’ Elektrodenkapazitaten 
zusammensetzt, erscheint eine virtuelle Induktivitat als duales Gegenstiick zur 
Kollektorkapazitat, welche sich mit umgekehrtem Vorzeichen in den Emitterzweig 
projiziert. Die Dualitat der inneren Transistorschwingungen und der BARKHAUSEN- 
schen Elektronenpendelungen kommt in dualen Relationen zum Ausdruck, indem 
der BARKHAUSEN-Relation i V, = const die Transistorformel ade = CONSE 
gegenubersteht. 
Oberwellen der inneren Transistorschwingungen reichen bis ins Mikrowellengebiet 
und fachen Hohlraumresonatoren an. 


Bekanntlich arbeitet ein mit komplexer Last betriebener Generator 
z.B. eine impedanz-belastete Elektronenréhre dynamisch: ihre Stréme 
und Spannungen liegen phasenverschoben, und neben Wirkleistung wird 
Blindleistung umgesetzt. Unter bestimmten Verhaltnissen, bei Elek- 
tronenrohren im Laufzeitgebiet, wirkt der Generator selbst dynamisch, 
und eine komplexe Belastung fiihrt zu einem doppelt-dynamischen, teils 
durch innere, teils durch auBere Phasenverschiebungen bedingten 
Arbeiten. Um beide Gebiete abzugrenzen, ist fiir das komplexe Ver- 
halten eines Generators, insbesondere auf Grund von Laufzeiteffekten, 
die Bezeichnung ,,ultradynamisch* gepragt worden. 

Am markantesten findet die Ultradynamik von Elektronenrdhren 
ihren Ausdruck in freien Elektronenschwingungen, namlich in den 
Elektronenpendelungen des BARKHAUSENschen Bremsfeldsenders!s* und 
des Diodenmagnetrons. Das charakteristische Merkmal solcher freien 


1 BARKHAUSEN, H., u. K, Kurz: Phys. Z. 21, 1 (4920). 

2 Siehe auch die ausfiihrlichen Zusammenfassungen von H. E. HOLLMANN in 
, Physik und Technik der Ultrakurzen Wellen’, Kap. 3, Bd. 1. Berlin: Springer 
4936 und in Telegr.- u. Fernspr.-Techn. 31 (1942); 32 (1943). 
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P) H. E. HOLLMANN: 

Elektronenschwingungen ist der Umstand, daB ihre Frequenz aus- 
schlieBlich von den Beschleunigungs- und Verzogerungskraften und 
damit einzig und allein von den Betriebsbedingungen abhangt. 


Arbeitet eine Bremsfeldroéhre oder ein Magnetron auf ein zusatzliches 
Resonanzsystem innerhalb oder auBerhalb der Rohre, dann verschwin- 
det das Merkmal der freien Elektronenschwingungen, indem der Oszil- 
lator den Tankkreis anfacht. Wahrend man sich anfanglich mit der 
oberflachlichen Erklarung eines Mitziehens begniigen zu kénnen glaubte, 
hat der Verfasser den experimentellen Beweis erbracht, daB die Schwin- 
gungserzeugung nichts mit freien Elektronenpendelungen im urspriing- 
lichen Sinne zu tun hat!:2. Im Gegensatz zu den BARKHAUSENschen 
Elektronenschwingungen, deren Periode sich aus den Verweilzeiten der 
Elektronen beiderseits des positiven Gitters zusammensetzt, spielt sich 
die ultradynamische Anfachung eines Resonanzsystems ausschlieBlich 
im Gitter-Anodenraum ab und ist auf einen ultradynamisch-negativen 
Widerstand, genauer auf eine Inversion des dynamisch-positiven Anoden- 
widerstands zuriickzufiihren. Hat man sich dieser Erklarung auf Grund 
des experimentellen Beweismaterials in Europa verhaltnismaBig frih- 
zeitig angeschlossen und das Bild der ultradynamischen Inversionen 
durch eingehende theoretische und experimentelle Untersuchungen 
untermauert®, so faBt die einzig richtige Vorstellung in Amerika erst 
in den letzten Jahren FuB‘. 


Allgemein fiihrt die Ultradynamik auf das komplexe Verhalten von 
beliebigen, sich zwischen zwei Elektroden in belebiger Richtung be- 
wegenden Ladungstragern, im einfachsten Fall auf einen, von einer 
Elektronenstr6mung in willkirlicher Richtung durchflossenen Platten- 
kondensator®. Infolgedessen kann dieser als allgemeines Ersatzbild fiir 
jede ultradynamisch wirkende Réhre, eine Diode, Bremsfeldréhre, 
Kathodenstrahlréhre, usw. angesehen werden!>®. Bei Beschrankung auf 
schwache Wechselfelder oder schwache Aussteuerung wird die Ultra- 
dynamik des Plattenkondensators durch verhaltnismaBig einfache 
Inversionsfunktionen beschrieben, die sich in sinngemaBer Form auf 
sdmtliche ultradynamische Generatoren anwenden lassen. Nur bei 


' Siehe auch die ausfiihrlichen Zusammenfassungen von H. E. HoLLMANN in 
, Physik und Technik der Ultrakurzen Wellen‘, Kap. 3, Bd. 1. Berlin: Springer 
1936 und in Telegr.- u. Fernspr.-Techn. 31 (1942); 32 (1943). 

* Hotimann, H. E.: Ann. Physik 86, 129 (1928). — Proc. Inst. Radio Engrs., 
N. Y. 17, 229 (1929). — Sitzgsber. preu8. Akad. Wiss., Physik.-math. Kl. 6 (1933). 

$ Siehe z.B. die neuere Arbeit von UNGER, H. G.: Frequenz 6, 89 (1952) mit 
Schrifttum. 

* Exers, J. J.: Proc. Inst. Radio Engrs., N.Y. 40, 138 (1952). 

> Horrmann, H.E., u. A. THoma: Ann. Physik 32, 459 (1938). 


6 Hotitmann, H.E., u. A. THoma: Z. Hochfr. u. Elektroakustik 49, 109, 145 
1937). 


Innere Transistorschwingungen. 3 
hoheren Aussteuerungen weichen die Formeln fiir die verschiedenen 
Generatoren voneinander ab, weil mehr oder weniger hervortretende 
Nebeneffekte die Beriicksichtigung von verschiedenen Gliedern hoherer 
Ordnung erfordern und verschiedene Reihenentwicklungen bedingen!®. 

Seitdem vor wenigen Jahren zu der Steuerung von freien Elektronen 
im Vakuum die Verteilungssteuerung der UberschuB- und Mangel- 
elektronen, oder wie man einfacher sagt, der Elektronen und ,,Lécher‘ 
in kristallinen Halbleitern hinzugetreten ist, und seitdem der Elek- 
tronenrohre ernsthafte Konkurrenz in den Transistoren erwiichst3.4, ist 
es angebracht, sich mit der Ultradynamik von Transistoren zu befassen. 
Von vorneherein ist folgender Unterschied festzustellen: Wahrend sich 
die Ultradynamik von Vakuumrdéhren mit ihren hohen Elektronen- 
geschwindigkeiten erst bei Ultrakurz- und Mikrowellen bemerkbar macht, 
verschieben die niedrigen Geschwindigkeiten der maBgeblichen Ladungs- 
trager in einem Halbleiter die Ultradynamik von Transistoren um 
mehrere GréBenordnungen nach niedrigeren Frequenzen. Transistoren 
lassen schon im Gebiet von mehreren Megahertz ultradynamische Eigen- 
schaften erkennen und sind der Elektronenréhre hinsichtlich Héchst- 
frequenz von vorneherein unterlegen. 

Erfordert die theoretische Behandlung der Ultradynamik von 
Vakuumrohren bereits einen ziemlichen Rechenaufwand, so liegen die 
Verhaltnisse bei den Transistoren noch verwickelter, und alle Bemithun- 
gen haben bisher nur zu empirischen Naherungsformeln gefiihrt. Die 
Schwierigkeiten hegen nicht nur in dem komplizierteren Steuerungs- 
mechanismus 1m Transistor-Halbleiter, sondern vor allen Dingen darin, 
daB sich der Ladungsaustausch nicht in wohldefinierten und ausmeB- 
baren Réiumen, sondern in unregelmaBig geformten Grenz- und Uber- 
gangsschichten abspielt. Infolgedessen ist von vorneherein nur ein 
mittlerer Laufzeiteffekt zu erwarten, wenigstens solange Transistoren 
nach den heutigen Methoden durch Ziichtung, Diffusion, elektrisches 
Formieren usw. hergestellt werden. 

Wie gesagt, sind die freien Elektronenschwingungen das sinnfalligste 
Kennzeichen von Laufzeiteffekten. In Transistoren sind dahnliche 
-Ladungstragerschwingungen bisher nicht beobachtet worden, und es er- 
scheint fraglich, ob sie tiberhaupt méglich sind. Indessen hat der Ver- 
fasser in gewohnlichen Spitzentransistoren ,,innere’’ Eigenschwingungen 
entdeckt, die in vielen Punkten den freien Elektronenschwingungen 
ahneln, sich z. B. ohne die Mitwirkung von 4uBeren Schwingungssystemen 
erregen und in ihrer Frequenz von den Betriebsbedingungen abhangen. 


1 Siehe FuBnote 1, S. 2. 
2 KLEINSTEUBER, W.: Z. Hochfr. u. Elektroakustik 57, 1 (1941). 
3 Sura, R.F.: Transistor Circuits. New York: John Wiley & Sons 1953. 
4 Srrutt, M. J. O.: Transistoren. Ziirich: S. Hirzel 1954. 
4* 


4 H. E. HOLLMANN: 


Der Eigenart der Stromverteilungssteuerung entsprechend ist der Mecha- 
nismus dieser ,,inneren Transistorschwingungen“‘ allerdings vollkommen 
anders- und neuartig, wie die folgenden Ausfiihrungen zeigen. 


I. Die innere Emitterinduktivitat. 

Nachdem Ladungstragerschwingungen in einem Halbleiter als héchst 
unwahrscheinlich erkannt sind, kommt als Ursache fiir die Erregung von 
inneren Transistorschwingungen nur ein negativer Leitwert in Betracht. 
Hier wirkt sich der erwihnte Unterschied in den Frequenzgebieten der 
Ultradynamik von Vakuumroéhren und Transistoren entscheidend aus. 
Wahrend namlich Inversionen in Elektronenréhren die Folge von 


tt Phasenverzogerungen des durch die 
Laufzeiteffekte bedingten Influenz- 
stroms sind, zeigen Spitzentransis- 
toren mit ihrer hohen Stromver- 
starkung bereits statisch-negative 
Pi ne RIN eES re AN Widerstande und sind daher in ge- 
Speisewiderstanden und mit seinen Kapazitaten, | Wisser Beziehung mit dem Sekundar- 

elektronen-Dynatron zu vergleichen. 
Ohne die Analogie zu weit zu treiben, kann man die hohe Stromver- 
starkung von Spitzentransistoren geradezu dem groben Sekunddremis- 
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sionsfaktor einer Dynatronanode gegeniiberstellen. 

Der Ubergang vom statischen Verhalten eines Transistors, das genau 
durch seine statischen Kennlinien beschrieben wird, zum ultradyna- 
mischen Arbeitsgebiet mit seinen, den Laufzeiten der maBgeblichen 
Ladungstrager entsprechenden Phasenverzégerungen, wird durch die 
a-Grenzfrequenz /, beschrieben, das ist die Frequenz, bei welcher der 
Stromverstarkungsfaktor « auf den 1/ |/2-ten Teil oder um 3 db unter 
den statischen Wert a» sinkt, oder bei welcher der Ausgangsstrom um 45° 
hinter dem Eingangsstrom nacheilt. Unterhalb /, ist « eine reelle Zahl x», 
und alle Oszillatorschaltungen miissen die jeweilige Selbsterregungs- 
bedingung mit Hilfe der duBeren Schaltelemente erfiillen. Mit wachsender 
Frequenz wird « mehr und mehr komplex, und gleichzeitig sinkt sein 
Betrag und 14Bt den Transistor allmahlich unwirksam werden. Zwar 
kann die innere Phasenverschiebung bis zu einem gewissen Grad durch 
geeignete Wahl der auBeren Schaltelemente kompensiert werden, doch 
bestimmt das Absinken von « schlieBlich eine Grenze, bei welcher die 
Leistungsverstarkung den Wert Eins erreicht, und der aktive Vierpol 
in einen passiven tibergeht. 

Ein Transistor laBt sich durch den in Fig. 1 gezeigten Widerstands- 
stern beschreiben, dessen Kollektorzweig mit dem konstanten Strom a; 
gespeist wird. Emitter und Kollektor erhalten ihre Ruhestréme iiber 


— 
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die AuBenwiderstaénde R, und R, zugefiihrt, wobei Rk, so grob angenom- 
men sei, daB der Emitter praktisch offen liegt. Der innere Kollektor- 
widerstand y, ist mit der Sperrschichtkapazitat C, tiberbriickt, und 
auBerdem ist der ganze Transistor von ,,kalten‘‘ Kapazitaten Cr, Cec 
und C¢ umgeben, welche sich aus Elektroden-, Leitungs- und Sockel- 
kapazitaten zusammensetzen. 

Sehen wir zunachst von den kalten AuBenkapazitiiten ab, dann hegt 
im Kollektorzweig die Impedanz: 


vip —— A bad = = Ve = 
5 SilenanGe 1+7wr,C, (1) 

Andererseits ist die zwischen Emitter und Platte auftretende Eingangs- 

impedanz durch die Formel: 

ANP) ae 


emia hh a 
tt 2p ee 


gegeben!, wofiir wegen 7,< Z, und R, geschrieben werden kann: 


Z,=1, ay = 
1 


Beide Gleichungen lefern nach Trennen von Reellem und Imaginarem 
die Formel: 


ee | 


(1 a =3 + (wRy C,)? (3.) 


: RrC 

+4 WO % 7%, — By ee 

oo) ee, Cy 
a 


. 


die sich bei der praktisch meist zutreffenden Annahme 7,>, zu: 


(3b) 


r 


Lo Yh Rr (Gy 
SS) Cat) a =F = 


1+ (w Ry C,)? 
vereinfachen laBt. Die Eingangsimpedanz besteht demnach aus der 
Reihenschaltung eines Widerstands: 


== fee, ae 
Ke=1, ! r,|1 os (4a) 


kg oi 
—_| +4 
ea tie 


und einer Induktivitat: 
L,==% ea oe ji (4b) 
Ist der Stromverstarkungsfaktor gleich oder gréBer als der kritische Wert : 
ton = [1+ 2] [1 + RC), (6) 


dann verschwindet die Widerstandskomponente oder wird sogar negativ. 


1 Snea, R. F.: Transistor Circuits. New York: John Wiley & Sons 1953. 
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Zweckmabig wird die Reihenschaltung in eine aquivalente Parallel- 
Ersatzschaltung der Induktanz: 


: ela, Satie ne 
X, =X. (1 + (4) } 

und des Widerstands: 
R= Kl4 = 


umgewandelt, wobei die Parallelersatzwerte die Formen annehmen: 


7, Rp C, (7.(4 + (oR C ot t+ 7p (1 + (wm Ry C,)? — a) ) ae 
oa 1+ (oR, Cy) |! us | Oog15 Ry Ce | (6a) 
und: 
je re(1 + (w Ry Co)*) + 70(4 + (Rr CO)? —%) 

a 1+ (wR, C,)? a 


(6b) 


O% 7p Rr C, 
ve(1 + (@ Ry C,)2) + ry(1 + (w Ry Co)? — a) | 


to 
es 
— 


(4 ag 


Nunmehr wird der Parallelersatzwiderstand bei %», natiirlich unendlich, 
wahrend die Induktivitat bei R; =0 und o, d.h. bei kurzgeschlossenem 
und offenem Kollektor gegen unendlich geht und dazwischen ungefahr 
bel: Peete 
~w Ve CON Saran) 
as eer aC eg) 
ein Minimum durchlauft. 

Physikalisch lassen sich beide Erscheinungen folgendermaBen 
deuten. Der negative Eingangswiderstand entspricht, wie erinnerlich, 
dem negativen Anodenwiderstand eines Dynatrons und hat einen 
Stromverstarkungsfaktor %)>4 zur Voraussetzung, wie das Dynatron 
einen Sekundaremissionsfaktor > 1. Die Tatsache, dali sich die innere 
Kollektorkapazitat als duales Gegenstiick in den Emitterzweig projiziert, 
ist am einfachsten durch Vergleich mit den entsprechenden Verhaltnissen 
bei der Dualform des Transistors, nadmlich bei der Vakuumtriode, zu 
erkennen. Bei der Réhre bewirkt die Phasenopposition zwischen Gitter- 
und Anodenspannung, daB die Anodenkapazitét am Gitter um die 
Spannungsverstarkung vergréBert erscheint. Beim Transistor in Platte- 
Basisschaltung liegen Ein- und Ausgangsspannung gleichphasig, so daB 
sich die Kollektorkapazitat mit umgekehrtem Vorzeichen, d.h. als 
scheinbare Induktivitat, in den Emitterzweig projiziert. 


II, Die Selbsterregungsbedingung und Frequenz 
von inneren Transistorschwingungen. 
Denkt man sich die auBeren ,,kalten“’ Kapazitaten zusammen mit 
der Sperrschichtkapazitat in einer Ersatzkapazitat: 


Crc(Ce + C,) 
(ee =C, EC\VE 
ff ee aT Sy 
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zwischen Emitter und Platte konzentriert, dann miissen zwei Méglich- 
keiten fiir das Zustandekommen innerer Transistorschwingungen ins 
Auge gefaBt werden. Am nachsten liegen natiirlich einfache Kipp- 
schwingungen, indem der negative Eingangswiderstand die Ersatzkapa- 
zitat periodisch ladt und entladt. Genauere Untersuchungen, insbeson- 
dere die geringfiigige Abhangigkeit der Schwingungsfrequenz von zu- 
satzlich angelegten Widerstanden, haben indessen zu der Annahme ge- 
fihrt, daB die effektive Kapazitaét mit der erlauterten Emitter- oder 
Eingangsinduktivitét einen Parallelresonanzkreis bildet, welchen die 
negative Widerstandskomponente anfacht. Aus dem Ansatz: 
Ory tun iGe 1 


Dt} —— == : 
ie bee + (H Ry C,)? Wo Ceff 


errechnet sich die Schwingungsfrequenz im Gebiet weit unterhalb ea 


1 1 


9 
Op = = = ——, 7a 
IE Xo %, Cet — Kz C, ( ) 
mit welchem Ausdruck die Gl. (4) ein kritisches « von: 
ele 
Yh 
Zon — %o ‘ 7b 
BR, (7b) 
oq - 
V5 Cett 


hefert. Durch Zuschalten eines Zusatzkondensators C, laBt sich Cog 
so vergroBern, da’ der kritische Stromverstarkungsfaktor auf den 
Mindestwert : 


=1+4 (7c) 


Ormin 


heruntergedriickt wird und die Gl. (7a) die einfachere Form: 


= ome (7d) 
hy Wp Ry C, Cett 


ow 


(a) 


annimmt. 

Tatsdchlich lassen sich bei kapazitiver’ Belastung des Emitters 
niederfrequente Transistorschwingungen nachweisen, welche indessen den 
Charakter von Kippschwingungen haben und mit ihren verhaltnismabig 
starken Lade- und Entladestrémen den Transistor iiberlasten und meist 
bald zerstoren. 

Interessanter sind daher die Selbsterregungsbedingungen fiir den 
Fall, da8 lediglich der aus C,;, und L, bestehende Resonanzkreis zum 
Selbstschwingen kommt. Die dafiir in Betracht kommenden Frequenzen 
sind jedoch so hoch, daB der Transistor nicht mehr statisch, sondern 
ultradynamisch arbeitet, und daB mit dem komplexen « gerechnet 


werden mubB. 
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Wie schon in der Einleitung angedeutet, sind auf Grund bestimmter 
Modellvorstellungen lediglich Naherungsformeln fur den komplexen 
Stromverstirkungsfaktor entwickelt worden. Die einfachste Annahme 
fuBt auf der Vorstellung, daB die «-Grenzfrequenz @, nicht so sehr von 
den Ladungstragerlaufzeiten, als von der Kollektorkapazitat C, be- 
stimmt wird!, Ersetzt man in den Maschenformeln fiir den Platte- 
Basis-Transistor den Kollektorwiderstand 7, durch die durch Gl. (14) 
beschriebene Kollektorimpedanz Z,, dann ergibt sich aus dem Ansatz: 


der komplexe Ausdruck: 
Hy 


R ; 
Mee = +joR,C, 


( 


6o—= 


oder bei Rp <7,: 


¢ 
a 


1+70R,C,° 


Da die «-Grenzfrequenz nach Definition eine 45°-ige Nacheilung kenn- 
zeichnen soll, ist das imaginare Glied gleich Eins zu setzen, woraus: 
1 


C8 ea) 
ale 
un eo aa 
a ED) 
: i: J Og 
folgt. . 


Die ausgezogene Kurve in Fig. 2 zeigt die Funktion «/a%) nach Betrag 
und Phase in Abhangigkeit vom Frequenzverhaltnis w/w,, wahrend die 
eingezeichneten MeBpunkte die an drei verschiedenen Transistoren ge- 
messenen Verhaltnisse .widerspiegeln*. Offensichtlich stimmt die 
Naherungsgleichung (8b) mit den Messungen bis in die Nahe der Grenz- 
frequenz gut tiberein; dariiber hinaus treten jedoch erhebliche Diskre- 
panzen auf, wie auf Grund der vernachlassigten Laufzeiteffekte nicht 
anders zu erwarten ist. 

Eine bessere Annaherung an die Laufzeiteffekte gibt eine in Anleh- 
nung an eine kurzgeschlossene Telegraphenleitung abgeleitete Formel?: 


og 
ea— OL 


Cojo VLC 


oder, wenn die Leitung lediglich den Langswiderstand R und die Quer- 
kapazitat C je Langeneinheit haben soll, und wenn Langsinduktivitat 


* Tuomas, D. E.: Proc. Inst. Radio Engrs., N. Y. 40, 1484 (1952). 
2 SHEA, R. F.: Transistor Circuits. New York: John Wiley & Sons 1953. 
3 PRITCHARD, R. L.: Proc. Inst. Radio Enegrs,, N. ¥. 40, 1476 (4952): 
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und Ableitungsverluste vernachlissigt werden: 
ae Hy 
t= ——_ (9a) 
Co} | 70ORC 
Die 45°-Definition von @, verlanet wKC 2,43) so dak: 
4 1 
= — ==: (9b) 
0 r : (2) 
ot | {2,43 — 
/ Weg 


Die punktierten Kurven in Fig. 2 zeigen diese Funktion nach Betrag 
und Phase und stimmen mit den Messungen bis zu w/o, = 10 bedeutend 


W/W ee 


Fig. 2. Die Frequenzabhangigkeit des Stromverstarkungsfaktors yon Transistoren nach Betrag und Phase. 
Die Kurven sind nach verschiedenen Naherungsformeln errechnet. MeBpunkte nach PritcHarD und SHEa, 


besser tiberein. Nur der Vollstandigkeit halber sei hinzugefiigt, daB die 
Gl. (9b) durch Reihenentwicklung und Abbruch nach dem ersten Glied 
in die einfachere Gl. (8b) iberfiihrt werden kann. 

Beschranken wir uns auf die Nahe von w,, dann kann die Gl. (8b) 
ohne praktisch merklichen Fehler benutzt werden. Zu diesem Zweck 
ist in den vorhergehenden Gleichungen lediglich Rk, C, durch 1/, zu 
ersetzen, so daB die reelle und imaginare Komponente des Parallel- 
Ersatzschemas aus den Gl. (6) zu: 


4 We @) We a) 2 
oo %% rel o 74 é ( ee oa P 
oL, — ee js) ee (10a) 
Mg (09) : hy Vp 
as a A 
(ay) Wz 
und 
og 
Eee ae: re 5 \ | 
Sates es | 
1 Ly a 2 (10b) 
Sophie y = - 
fet) | bm (1 ——— 
() Deg | / a 2 
a9 


hervorgehen. 
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Um die komplizierten Ausdriicke zu vereinfachen, seien die zweiten 
Summanden in den eckigen Klammern <1 angenommen: 


~ 7 41a 
wo L, = —*_, (11a) 


Nunmehr tritt Selbsterregung ein, wenn der statische Stromverstar- 
kungsfaktor den kritischen Wert: 


ton = (1 +74) fa + (2 )") (11) 


Yp | 


hat, wahrend die Schwingungsfrequenz: 


———— (11) 
Dg | Dg hy 1h Cee — 1 

betragt, wobei w, % 7 Cer >1 sein muB. SchlieBlich laBt sich Gl. (11) 
unter Benutzung des Frequenzverhaltnisses schreiben: 


7, 1 
ee =f paige tae, f1e 
Co a a 7 + wer aOce (114 e) 
Offensichtlich bedingt die Anfachung einer bestimmten Eigenfrequenz @, 
in der Nahe von @, ein um so kleineres a, je hdher a, ist. 

An Hand eines praktischen Beispiels seien die abgeleiteten Formeln 
zahlenmaig diskutiert. Ein hochwertiger Spitzentransistor mége durch 


die KenngréBen: 
To= 30005 1 = 250.0%) co == 55 Ya== 50 Mize und) (Cee oe 


beschrieben werden. Zunachst zeigt Gl.(11e), daB a) >a 9,=4,75 ist, 
und daB die Stromverstaérkung mithin zur Anfachung von Transistor- 
eigenschwingungen ausreicht, Andererseits liefert Gl. (11d) das Fre- 
quenzverhaltnis (w/w,)?=1,04 und damit eine Schwingungsfrequenz 
To — 52 MHZ, 

Da alle in Betracht kommenden Parameter in verwickelter und im 
einzelnen noch nicht genau bekannter Weise von den Arbeitsbedingungen 
des Transistors abhangen, ist leicht einzusehen, daB die Schwingbereiche 
sowie die auftretenden Eigenfrequenzen mit den Transistor-Ruhestrémen 
in sehr kompliziertem Zusammenhang stehen. Aus diesem Grund wird 
von einer analytischen Untersuchung in dieser Richtung abgesehen, und 
die Beantwortung wird den im folgenden Abschnitt beschriebenen 
Experimenten vorbehalten. 
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III. Experimentelle Untersuchung 
von inneren Transistorschwingungen. 
Nach Gl. (11c) steht der kritische Stromverstarkungsfaktor in un- 
mittelbarem Zusammenhang mit der «-Grenzfrequenz. Zur Anfachung 


von inneren Transistorschwingungen kommen infolge- 
dessen nur Spitzentransistoren mit hohem a und 
gleichzeitig mit hoher Grenzfrequenz in Betracht. Eine 
brauchbare Type ist der RCA-Transistor 2N 33, mit 
dem die theoretisch geforderten Eigenschwingungen 


ohne Schwierigkeit zu erzeugen sind. 

Fig. 3a zeigt die Speiseschaltung, 
wahrend Fig.3 b den entsprechend ge- 
bauten Oszillator im Lichtbild wieder- 
gibt. Der Transistor ist mit seinem 
Sockel auf den Emitter- und Kollek- 
tor-Vorwiderstanden von je 10kQ 
aufmontiert, und ein kleiner Konden- 
sator verhindert das AbflieBen von 
Hochfrequenz in die Batteriezulei- 
tungen. Die Frequenz kann mit einem 
in die Nahe des Transistors gebrachten 
Absorptionswellenmesser gemessen 
werden. 

Die Fig. 4 zeigt das Quadrat der 
Transistorfrequenz f, in Abhangigkeit 
vom Kollektorstrom und 1aBt deutlich 
die lineare Beziehung: 


folle<= const 


erkennen. Vom Standpunkt des Duali- 
tatsprinzips kann diese empirische 
Formel mit der sog. BARKHAUSEN- 
Formel, genauer mit der Gleichung 
fiir die Eigenfrequenz sowohl der 
BARKHAUSENschen Elektronenpende- 
lungen, als auch der Inversions- 


Fig.3a u. b. Schaltung (a) und Aufbau (b) 
eines Transistoroszillators mit inneren 
Eigenschwingungen bis 75 MHz. 
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Fig. 4. Graphische Darstellung der Transistor- 


relation /?/Z¢ = const. 


schwingungen, genauer der von einem ultradynamisch-negativen Rohren- 
widerstand angefachten Eigenfrequenzen von Resonanzsystemen (siehe 
FuBnoten 1—3, S. 2) verglichen werden, welche lautet : 


#2 V, = const bzw. 


{/V, = const. 


Offensichtlich sind beide Beziehungen dual miteinander verkettet, 
indem an Stelle der Beschleunigungsspannung V, einfach der Kollektor- 


strom J¢ tritt. 
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Nach Gl. (14d) nimmt die Eigenfrequenz eines Transistors mit wach- 
sendem C,;; ab, so daB leicht einzusehen ist, daB die Schwingungs- 
frequenz beim Zuschalten selbst kleinster Kapazitaten zwischen be- 
liebige Transistorelektroden sinken mu8. Am empfindlichsten ist der 
Emitter, der ja unmittelbar einen ,,heiBen" Pol des angefachten Reso- 
nanzkreises bildet. In Fig. 5 sind die beim Zuschalten bekannter Kleinst- 
kondensatoren gemessenen Frequenzen in der Form 4/7, = (Czy Bias 
phisch aufgetragen. Die Ursprungstangente schneidet auf der Abszisse 
den Wert C,, im vorliegenden Fall also 4 pF, ab. Ahnliche Messungen 


MHz 72 lassen sich mit den iibrigen Elektroden 
1;7072 durchfiihren, so daB man in der Lage 
ist, die Effektivkapazitat in ihre einzel- 
08 —= ‘— nen Komponenten aufzuspalten. 
/ ee 
fd | | 
a 0644 IV. Oberwellen 
aly der inneren Transistorschwingungen. 


= i Natiirlich k6nnen die inneren Tran- 
/ sistorschwingungen einen besonderen 
02 | : Resonanzkreis anfachen, der am zweck- 
y maigsten unmittelbar in den Kollektro- 

: | ae 
Fhe 7 ; aa kreis geschaltet wird. Nachdem Sich 
—— gezeigt hat, daB grundsatzlich jeder 


Fig. 5. Zur Ermittelung der effektiven Transistoroszillator wegen der Nicht- 
Se Ee dnatetts | Uimeanitat vdes Transistors sselbstesovne 
wegen der damit zusammenhangenden 
multiplen Resonanzen der angeschlossenen Schwingungskreise auf Grund 
einer kreisfOrmigen Frequenzvervielfachung, genauer auf Grund eines 
Hochschaukelns der Oberwellen! ein sehr viel reicheres Oberwellen- 
spektrum aufweist, als man es von Rohrensendern her gewohnt ist, 
liegt es nahe, den AuBenkreis auf eine hohe Oberwelle der inneren 
Schwingungen abzustimmen. Tatsachlich hat sich herausgestellt, daB 
diese Methode weit tiber das Grundfrequenzgebiet hinauszugelangen 
und sogar bis ins Dezimeterwellengebiet vorzustoBen erméglicht. 

Als erstes Beispiel ist in Fig. 6 das Schema eines einfachen Transistor- 
senders fiir Frequenzmodulation angegeben. Der Transistor liegt in der 
der Fig. 3a entsprechenden Speiseschaltung und enthalt einen, auf die 
erste oder zweite Oberwelle (7 = 2 oder 3) abgestimmten Parallelreso- 
nanzkreis in der Kollektorleitung. Die in Fig. 4 zum Ausdruck kom- 
mende Empfindlichkeit der Grundfrequenz fy gegen Anderungen des 
Kollektorstroms erstreckt sich natiirlich auch auf die Oberwelle und 
verlangt nicht nur eine sorgfaltige Stabilisierung des Ruhestroms, 


+ Hotrmann, H. E.: Tele-Tech. Okt. 1953. — Arch. Elektr. Ubertrage. 8, 585 
1953). 
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sondern erméglicht gleichzeitig eine einfache Frequenzmodulation. Zum 
@) os m . x . ee - A : aS x ae ts . : 3 

Beispiel genugen die geringen Ausgangsspannungen eines Plattenspielers 
mit piezoelektrischer Abnahmedose in der GréBenordnung von 0.1 V 


> 


ne W 


oe 
oe A 
Modulation 50 ~ 
Fig. 6. Schaltung zur Anregung eines Oberwellen- Fig. 7. Schema der Versuchsanordnung zur Auf- 
kreises durch innere Transistorschwingungen nahme der in den folgenden Bildern wiedergegebenen 


Oberwellenspektren. 


um den Frequenzmodulationsstandard von +150kHz ohne Zuhilfe- 
nahme einer Vorverstarkung hervorzubringen. Der Schwingtransistor 
wirkt also als sein eigener Frequenzmodulator. 
fo=10 9 6 4 Mec 
Verstandlicherweise werden die Anforderungen 
an die Konstanz der Ruhestr6me mit steigender 
Ordnungszahl x immer kritischer. Um einen guten 
Einblick in die durch verschiedene Ordnungszahlen if 
gegeneinander abgegrenzten Schwingbereiche zu 
gewinnen, ist der Schwingtransistor dem Schema — xf, 
der Fig. 7 gemaB mit 50 Perioden gewobbelt, so 
daB z.B. sein Kollektorstrom um den Ruhewert 
von 5 mA um +3 mA schwankt. Gleichzeitig wird 
die Schwingungsenergie mit der Kristalldiode D 


. ; A : - n 15 => 
registriert, indem ihre Ausgangsspannung auf den 
Y-Verstarker eines Kathodenstrahloszillographen 
2 = . 126 Mc 
gegeben wird, dessen X-Ablenkung synchron mit 
fc— 5 6 4 
< 


15 Me 


der Netzspannung erfolgt. Ein Gleichstromoszillo- 
graph erméglicht das Einkopieren von statischen 
Eichlinien, und gleichzeitig konnen die zugehorigen Fig. 8a—e. (a) Oszillo- 
fa é ae 4 4 gramm der Grundwellen- 
Senderfrequenzen gemessen werden. ase Rete PEON. 


vom Kollektorstrom und 


Das in Fig. 8a gezeigte Oszillogramm stellt die Se ee 
Energie der inneren Transistorschwingungen in Ab- Oberwellen. 
hangigkeit vom Kollektorstrom J, dar, wie es auf 
dem Oszillographenschirm als stehendes Bild erscheint. AuBer den Eich- 
stromwerten sind die zugehérigen Frequenzen angegeben. Es zeigt sich, 
daB die Grundwellenenergie mit dem Kollektorstrom stetig steigt, offen- 
bar indessen einem Hoéchstwert zustrebt. 


14 H. E. HOLLMANN: 


Die folgenden beiden Oszillogramme (b) und (c) der Fig. 8 veran- 
schaulichen die Wirkung von zwei in den Kollektorzweig geschalteten 
Oberwellenkreisen verschiedener Frequenz. Ihre Amplituden tiberlagern 
sich der Grundwellenkurve und erscheinen daher 
in der Form von periodischen Schwankungen mit 
von Eins zu Eins fortschreitenden Ordnungszahlen. 

Mit Hilfe eines hochselektiven Oberwellenfilters 
laBt sich die Grundwellenkomponente vollkommen 
unterdriicken, so daB die Entstehung der beiden 
in Fig.9 wiedergegebenen Oberwellenspektren ohne 
weitere Erlauterung verstandlich ist. Fig.40a zeigt 
das Schema und Fig.40b ein Lichtbild des bei den 
Spektralaufnahmen benutzten Transistorsozillators 
mit Hohlraumresonator. Die beiden Spektren 
unterscheiden sich lediglich durch verschiedene 


Fig. 9. Oberwellenspektren 
im Dezimeterwellenbereich, 


Hohlraumabstimmungen auf 153 MHz (a) und 
270 MHz (b). Je hoher die Resonatorfrequenz bei unverandertem Grund- 
frequenzbereich legt, um so héhere Ordnungszahlen werden durchlaufen 
und um so mehr Spektrallinien 
entfallen auf den Wobbelbereich. 


Zum bolvonomerer i: } 
oder Oszillographen amis ed 3 
a b 

Fig.10a u. b. a Schema und b Ansicht eines Transistoroszillators fiir Dezimeterwellen 


mit Hohlraumresonator, 


Auf die beschriebene Weise konnten Oberwellen bis zu 50 cm Lange 
mit einem einfachen Absorptionswellenmesser nachgewiesen werden. 

Natiirlich verlangt die kontinuierliche Erregung eines Hohlraum- 
resonators eine besonders sorgfaltige Stromkonstanz, die bei dem ent- 
wickelten Dezimeter-Transistorsender mit Hilfe einer Sattigungsréhre 
als Vorwiderstand vor einem spannungskonstanten NetzanschluBgerat 
gesichert wird. Trotzdem fiihrt das natiirliche Transistorrauschen zu 
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einer merklichen Gerduschmodulation der Oberschwingungsfrequenz, die 
auch durch eine noch so gute Stromstabilisierung nicht beseitigt werden 
kann. Aus diesem Grunde hat sich eine Stabilisierung der Grundfrequenz 
durch Mitnahme als wirksam erwiesen. Wie in 
Fig. 10aangedeutet, ist mit dem selbstschwingenden 
und frequenzvervielfachenden Transistor T ein, auf 
einem Bruchteil von /, arbeitender Fremdsender 


uber die kleine Kapazitat C’ der GréBenordnung 
von 1 pF gekoppelt. Der Steuersender halt die innere 
Transistorfrequenz uber einen gewissen Strom- 
bereich fest, so daB sich einige der urspriinglich 
scharfen Spektrallinien des Oszillogramms der 
Fig.41a auf die aus der Fig. 11b ersichtliche Weise 
auf Kosten der falschphasigen Linien verbreitern. 
Bei dem durch die Oszillogramme veranschaulichten : 

$ Fig.11au.b. Beim Einkop- 
Beispiel wird die Nutzfrequenz wber die inneren _ pel einer schwachen Syn- 


chronisierungsschwingung 


b 


‘ etet-aremhrnn oo 7 fa = 12.29 Vara 
Transistorschwingungen 1m Verhaltnis 32:1 herauf von 7 MHz verbreitern sich 


PeESELZL. einige derim Spektrum (a) 

Natiirlich kann zur Stabilisierung wiederum ein Pe ea 
Transistoroszillator, am besten mit Quarzstabilisie- 
rung dienen?. Die Frequenz der solchermaBen auf einen Quarzresonator 
bezogenen Oberwellen ist so konstant, daB sie in einem Uberlagerungs- 
wellenmesser einen guten Interferenzton lefern. 

Damit ist ein Grundstein fiir die Erzeugung von Mikrowellen mit 
Transistoren gelegt. Wie hoch die Grenzfrequenz kinftiger Transistoren 
auch immer verbessert werden mag: das entwickelte Verfahren ist von 
der absoluten Grenzfrequenz unabhangig und wird immer um mindestens 
eine ganze GréBenordnung héher zu gelangen erlauben. 


105 North G Street, Oxnard, Kalifornien, USA. 


1 HoLti~MANN, H.E.: Tele-Tech. Okt. 1953. Arch. Elektr. Ubertragg. 8, 585 
(1953). 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 138, S. 16—34 (1954). 


Grundlagen zu einer linearen Feldtheorie. 
Von 
WILLY SCHERRER. 


(Eingegangen am 19. Februar 1954.) 


Die vorliegende Abhandlung enthalt einen neuen Versuch, Gravitation und Elek- 

trizitiit zu einer einheitlichen Feldtheorie zusammenzufassen. Wegleitend bei 

diesem Versuch sind die Prinzipien, welche ALBERT EINSTEIN in seiner allgemeinen 

Relativitatstheorie niedergelegt hat, insbesondere das Prinzip der allgemeinen 
Kovarianz. 


1§. Einleitung. 
Die Ernsternsche Gravitationstheorie griindet sich auf die metrische 
Grundform 


e 2 


SASS Ga are (1) 


ooo “oa 
Ihre Feldgleichungen flieBen aus dem Variationsprinzip 
éf (R+M) /—Gdx=0, (2) 


wobe1 R den RIEMANN-EINSTEINSchen Kriimmungsskalar und MW die 
auch heute noch problematische materielle Wirkungsfunktion darstellt. 
Zur Gewinnung der ponderomotorischen Kraft der Gravitation hat sich 
das Variationsprinzip 


d/ Gok %ndt = 0 (3) 
als geeignet erwiesen. 
Die MAxwettsche Vakuumselektrodynamik griindet sich — rela- 
tivistisch interpretiert — auf die lineare Differentialform 
o=®,%,. (4) 
Ihre Feldgleichungen flieBen aus dem Variationsprinzip 
bf tF.F?/—Gdx =0 (5) 


und zur Gewinnung der ponderomotorischen Kraft hat sich das Varia- 
tionsprinzip 


5 { (Vee %+ é ®,%,) at =x0 (6) 


als geeignet erwiesen. 
Jetzt liegt es nahe, die materielle Wirkungsfunktion M in (2) mit 


a 


der im Integranden von (5) stehenden Invarianten 4 F, F%? zu identifi- 


00 


zieren. Bekanntlich wird aber auf diese Weise nur eine formale Verein- 


heithchung erzielt. Die Theorie als Ganzes erfahrt dadurch keine Ver- 
tiefung. 
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Ein neues Licht fallt auf die geschilderten Zusammenhange, wenn 
man die Spinmatrizen y, von Drrac heranzieht. Dieselben kénnen ja 


interpretiert werden als Linearisierung der Grundform (1) gemaB dem 
Ansatz 


VGea ke ¥o = Vp hp: | (7) 


Wir gelangen so zu der eigenartigen Folgerung, dab’ gemaB (6) die lineare 
Differentialform (4) mit der linearen Matrixform (7) verkoppelt werden 
sollte. 

Die eigentiimlichen Schwierigkeiten, die der Einordnung der Drrac- 
schen Matrizen in die RIEMANN-Metrik entgegenstehen, sind wohl be- 
kannt. Die eben geschilderten formalen Zusammenhange im Verein mit 
weiteren gleich zu erwahnenden grundsitzlichen Uberlegungen haben 
mich nun veranlaBt, den Drracschen Gedankengang gleichsam umzu- 
kehren: Statt die quadratische Differentialform (1) durch die Radizie- 
rung (7) zu linearisieren, schlage ich vor, dieselbe durch Multiplikation 
aus linearen Differentialformen vom Typus (4) zu erzeugen. 

In diesem Vorhaben bestarken mich folgende allgemeine Erwagungen: 

1. Lineare Differentialformen sind einfacher als quadratische, ein 
Umstand, der fiir die Wahl der Fundamente von erheblicher Bedeutung 
sein kann. Als Beleg erwahne ich die Tatsache, daB schon in der Flachen- 
theorie des Euklidischen Raumes die Verwendung von linearen Differen- 
tialformen Vorteil bietet. 

2. Jeder, der sich intensiv mit RIEMANN-Metrik auseinandersetzt, 
wird wohl zeitweise unter dem Eindruck stehen, da8 in ihr das ,,Ftih- 
rungsfeld“ — um einen Weytschen Ausdruck zu gebrauchen — zu wenig 
ausgepragt ist. Als Beleg in dieser Richtung erwahne ich EINSTEINs 
Bestrebungen, den Begriff des Fernparallelismus in die Feldphysik ein- 
zufihren. 

So ergibt sich fiir uns das Programm, eine auf invariante lineare 
Differentialformen gegriindete ,,lineare Feldtheorie’’ aufzubauen. Im 
folgenden werde ich zeigen, daB auf diesem Wege eine natiirliche mathe- 
matische Einheit entsteht. Als wichtigstes Resultat wird sich ein Er- 
haltungssatz fiir Energie und Impuls ergeben, der sowohl absolut inva- 
riant als auch lokal exakt ist. 

Um die Ubersicht zu erleichtern, zerlege ich den ganzen Stoff in 
zwei Hauptteile. Im ersten Teil soll diejenige Theorie beschrieben werden, 
die sich aus der RIEMANNschen Geometrie ergibt, wenn man die quadra- 
tische Differentialform durch eine passende Anzahl invarianter linearer 
Differentialformen ersetzt. An Stelle der ,,qguadratischen Differential- 
geometrie’’ RIEMANNS tritt damit eine Geometrie, die ich kurz als ,,lineare 
Differentialgeometrie’ bezeichnen will. 
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Im zweiten Teil soll dann auf Grund eines geeigneten Wirkungs- 
prinzips diejenige Determination vollzogen werden, welche ein physi- 
kalisch interpretierbares System liefert. Dieses System bildet eine ein- 
heitliche Feldtheorie, fiir die ich den Namen ,,lineare Feldtheorie™ ge- 
brauchen werde. 


A. Lineare Differentialgeometrie. 
§2. Die Bastsformen. 


Um in einer 7-dimensionalen Koordinatenmannigfaltigkeit (#7, ..., ¥,) 
eine lineare Differentialgeometrie aufzubauen, bendtigt man genau 
nm invariante lineare Differentialformen 


par Kal aay Maho (Ac A eehytt) (1) 


mit nichtverschwindender Determinante 


Wi Or Win | 
Pn, ea Wy, n 
Verlangt wird die Invarianz der Formen (1) gegeniiber nichtsingu- 


laren, gentigend oft differenzierbaren, im tibrigen aber beliebigen Koor- 
dinatentransformationen 


oO. (2) 


Hy = Hy (%,...,%,) 5 (3a) 
H% = K,(%,,..., %,)- (3b) 


Da mit den Linearformen (1) auch jede lineare Kombination mit kon- 
stanten Koeffizienten 


L=C*y, (4) 
eine invariante lineare Differentialform darstellt, so tritt neben die 
Gruppe aller Koordinatentransformationen (3) — die Koordinaten- 
gruppe — die Gruppe aller nichtsingularen affinen Transformationen 
der Formen (1) — die Formengruppe: 

Yr, = Bere, (Sa) 

Pa, oe ee (5b) 


9 3. Vektoren. 


Fir die Ableitungen der Transformationsfunktionen (3) in §2 fihre 
ich folgende Abkiirzungen ein: 


a = Ox, , Au — Ox 
aaa: CO 
OX OX | 
D 1 
OF x4 any Cx 
KA wy Se Oe A usw 
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Da diese Gr6éBen keinerlei Tensorcharakter besitzen, habe ich die Index- 
stellungen lediglich nach schreibtechnischen Riicksichten gewahlt. Die 
Gegenstellung bedeutet einfach den Ubergang zur inversen Transfor- 
mation. Es gelten daher die Relationen 


b 


(2) 


Coun ant = On; ote Co 5 
Apy __ Ae ,o v 
ae a Sat ose usw. , 
wobei 6% die KRoNECKERsche Matrix ist. 
Das Urbild eines kontravarianten Koordinatenvektors ist der 


Tangentenvektor %, einer Raumkurve, der sich also transformiert ge- 
maB den Formeln 


hy = gy Xp, (3.a) 
X= ahh, (3b) 


Das Urbild eines kovarianten Koordinatenvektors ist der Gradient 
0 J/0x, emer Invariante J, der sich also transformiert gemaB den Formeln 


Cx; OX E 
OF wens OS b 
Ox ud Cure (4b) 


Neben die Koordinatenvektoren treten nun nach §2 die Formenvek- 
toren. Bezeichnen wir mit ||y*|| die Inverse der Matrix ||y,_,,|| der 
Formenkoeffizienten in (1), §2, so gelten die Zeilen- bzw. Spaltenrela- 
tionen 

Bretai, demedhe, toma, nap Aay em OF (5a, b) 
Die Verbindung von (5) mit (5) §2 ergibt fiir die Transformation der 
y” die Formeln 


ied =Bipp’”, (6a) 
pe” = Preyer, (6b) 
wahrend aus (5) §2 allein fiir die Transformation der yr? die Formeln 
Wry = BHA) (7a) 
Vi» = BuaVu,v (7b) 
folgen. 
Die Vektoren 
apt (ae... Y"7") (8) 


sind also die Urbilder der kontravarianten Formenvektoren und die 
Vektoren | 
(Ua > + Wy.) (9) 


die Urbilder kovarianter Formenvektoren. 
3 
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Wir haben also vier Vektortypen zu unterscheiden, namlich kontra- 

bzw. kovariante Koordinatenvektoren, sowie kontra- bzw. kovariante 
Formenvektoren. Ihre Komponenten werde ich in der angegebenen 
Reihenfolge durch folgende Symbole kennzeichnen: 
a, (10) 
Bei den Koordinatenvektoren steht der Index rechts vom Komma, bei 
den Formenvektoren dagegen links. Die Kontra- bzw. Kovarianz da- 
gegen wird wie iiblich durch Hoch- bzw. Tiefstellung des Index an- 
gegeben. 

Eine Ausnahme mache ich nur beim Tangentenvektor (3), wo das 
lastige Heraufschreiben des Index durch den Ableitungspunkt ver- 
treten wird. 

Zur Erleichterung der Ubersicht stelle ich alle Transformationsfor- 
meln mit Hilfe der Symbole (10) in einer Tabelle zusammen: 


EA. fa Ane 
S , Sis S ) 


wr 


bY ogee Ett ot Eh 
Ss, a. Ae - e +5 
EF ,= a" S om Ey = Oy06 1 
gA Eu, - EA, — pau eu (11) 
ait OA as S =f is 
AYA oe Taha = 
&, =B Su, E, = Buréu,- | 
Insbesondere sind also die Zeilen der Basis-Matrizen || yp, oll und || y**|| 


Koordinatenvektoren, ihre Spalten dagegen Formenvektoren. 


§ 4. Tensoren. 


Die Tensoralgebra, wie sie von EINSTEIN und WEyL den Zwecken 
der Relativitatstheorie angepaBt worden ist, iibertragt sich nun ohne 
weiteres auf die vorliegende Theorie, so daB ich mich mit wenigen Hin- 
weisen begntigen kann. 

Neben den Koordinatentensoren treten jetzt auch Formentensoren 
sowie Mischungen aus beiden auf. Unseren Basismatrizen fallt jetzt die 
Aufgabe zu, die Indizes nach oben und unten zu verschieben und wie 
das zu geschehen hat, ist aus der folgenden Tabelle ersichtlich. 


a AL Re ieee 
Wri Wg Sn ‘ie Pains 


(1a) 
Tanta Rese OVE Ge (1b) 
Vea Lima Peat mis (10) 
OE ae Le (1d) 


Die Tabelle zeigt folgendes: 
1. Verschoben werden nur Indizes, die dem Komma unmittelbar 


benachbart sind. Die Ausgangsposition ist in allen Fallen durch den 
Summationsindex 4 bezeichnet. 
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2. Bei einer Verschiebung wechselt ein Index sowohl seine Héhen- 
lage als auch seine Stellung zum Komma. Er wird also immer , ubers 
Kreuz‘ verschoben. 

3. Als Endlage nimmt der Index immer die Stelle zwischen dem 
Komma und den schon vorhandenen festen Indizes ein. Er drangt also 
die letzteren um eine Position von Komma weg. 

4. Umalso einen beliebigen Index verschieben zu kénnen, mu8 man 
ihn zuerst durch eine Kette von erlaubten Operationen in die unmittel- 
bare Nachbarschaft des Komma bringen. 

Durch diese Vorschriften ist dafiir gesorgt, daB jeder bestimmten 
Indexpermutation des Ausgangstensors eine eindeutig bestimmte Index- 
permutation des Endtensors zugeordnet wird. 

Verjiingt werden kann ein Tensor natiirlich nur iiber zwei gleichartige 
gegenstandige Indizes, d.h. also entweder iiber zwei gegenstandige Ko- 
ordinatenindizes oder iiber zwei gegensténdige Formenindizes. Dabei 
gilt, wie man durch direkte Berechnung bestatigen kann, die folgende 
niitzliche Regel: 


Tein eal pina (2) 
Entsprechend enthalt man fiir Faltprodukte folgende Relation: 
SUCH ore try che gy rr a lie ae ae (3) 


In Worten ausgedriickt bedeuten die Regeln (2) und (3), daB irgend zwei 
zugeordnete dem Komma benachbarte Faltungsindizes simultan tibers 
Komma verschoben werden diirfen. 


$5. Tensoranalysis. 

Das Ziel der Tensoranalysis besteht darin, aus vorgegebenen Tensor- 
feldern neue Tensorfelder zu gewinnen, welche auch Ableitungen der 
vorgegebenen Tensorfelder enthalten. 

Um dieses Ziel zu erreichen muB man die Transformationsformeln 
fiir die vorgegebenen Tensorfelder ableiten und hierauf diejenigen Ab- 
leitungen eliminieren, welche von héherer als erster Ordnung sind. 

In unserem Falle haben wir auszugehen vom Basisfeld y; ,, aufge- 


faBt als Gesamtheit von u Koordinatenvektorfeldern (1 =1,...,”). Die 
einschlagige Transformationsformel lautet nach (11) §3 
Wi,k = GR Vi,a- (1) 
Gestiitzt auf §3, (1) und (2) erhalten wir durch Ableitung 
—im,v ow v,4 OWy, 
Ong = yyy” ee aes om . (2). 


Durch Vertauschung von k und / folgt also wegen §3 (1) weiter 


— oy. 1 v,t Oy 
a mM, v mi __ Pit rs te) Sa 
OU Me er ak Sua? OF 6) 
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Um die weitere Rechnung abzukiirzen, fithren wir nun folgende Symbole 
ein: 


1 (Ov,n , OW; ‘| : pe ea (4) 
> ry B= Baas ———], == A,kl 
Vi, kl A ( Sapna ee Mi SW hs 
__“t (evi. a) Fe yht ta . (5) 
fied = eae, ee ae Pei SEN ah 


Bilden wir jetzt die halbe Summe und die halbe Differenz der Gln. (2) 
und (3), so erhalten wir folgende wichtigen Relationen: 


Oi ied = Koy i One Cen) ane (6) 
0=6),f hr — Oe Gul aps (7) 


Die y;,,) und y’j; Sind offenbar die CHR1sToFFEL-Symbole der linearen 
Differentialgeometrie und die Relation (6) bildet den Schliissel zur zu- 
gehoérigen Tensoranalysis, denn sie reduziert die zweiten Ableitungen «;;; 
der Transformationsfunktionen auf deren erste Ableitungen «;;. 

Die f;,,,; und Pes bilden ein Analogon zu den elektromagnetischen 
Feldstarken und die Relation (7) driickt aus, daB iy ; ein Koordinaten- 
tensor dritter Stufe von dem durch die Indexstellung bezeichneten- 
Typus ist. 

Aus den Definitionen (4) und (5) folgen unmittelbar auch die Symme- 
triebeziehungen 


Vi,kl = Vi,tk» lint = == tes usw. (8) 


Damit sind die Hilfsmittel der Tensoranalysis bereitgestellt und fiir die 


kovariante Differentiation eines beliebigen Tensors Tes erhalt man 
die Formel 


Speziell fiir die Basisvektoren p, , und y** ergibt sich daraus 
Di Wi, = Fi a1 Dy = — fF. (10) 


Nach (9) stimmt die kovariante Differentiation der linearen Differential- 
geometrie formal mit derjenigen der quadratischen Differentialgeometrie 
tiberein. Der faktische Unterschied kommt nur dadurch zustande, daB 
jetzt gema&B (4) die CHRISTOFFEL-Symbole anders definiert sind als im 
klassischen Falle. 

Fur die Praxis der Umformungen wichtig ist nun die Ermittlung 
des zugehérigen Kommutators. Die Berechnung ergibt 
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wobei das Symbol ae im Gefiniert ist durch 


ait it 
. cy Wd . . 
58 StRae v ikm A 4 2 t 
Y kl — = i a DE — ’ Vids = ’ ’ P 
kia — O%m Ox, NaS: ,Am ViamY,al (12) 


inv) 


Auch dieses Symbol stimmt also formal mit dem klassischen Kriim- 
mungstensor tiberein. Im nachsten Paragraphen werden wir zeigen, 
daB es einen Tensor darstellt. 


§ 6. Der Kriimmungstensor. 
5 


Das durch (12) § 
Symmetrierelationen 


definierte Symbol ee gentgt offenbar den 


»t “ee 
Y nim + Tami = O (1) 
und 
»t one: £2 
Y kim Y imk =e Y mki = 0. (2) 


Weiter ist das Symbol 7; ,;,, nach unseren Verabredungen von §4 zu 
definieren durch 
za 
Yi,kim = Yi,al Rims (3) 
Bilden wir jetzt den Ableitungskommutator fiir das Basisfeld so er- 
halten wir gemaB (11) §5 mit Riicksicht auf (1) und (3) 


(D, Dy = Diy Dj) Yi, k =i, nm : (4) 


Das Symbol 7; ,;,, stellt also tatsachlich einen Tensor des durch die 
Indizes bezeichneten Typus dar. Entsprechendes gilt nun wegen (3) 
auch fiir das Symbol Bribe Wir _ bezeichnen Ton als ,,Kriimmungs- 
tensor’ der linearen Differentialgeometrie, da er offenbar das Analogon 
des RIEMANNschen Kriimmungstensors darstellt. 

Fiir denselben Kommutator erhalten wir aber wegen (10) §5 eine 


zweite Darstellung: 
(DD, — Dy PD) Yin = Dj finn a DTg at 


Wenden wir nun auf die rechte Seite dieser Gleichung die Formel (9) 
§5 an, so gelangen wir bei Beachtung von (5) §5 zu dem Ergebnis 


Dba Dptinas = Deditn- (5) 


Mit Riicksicht auf (4) ergibt sich daher als zweite Darstellung des Kriim- 
mungstensors 


Vinim = Ontiim : (6) 


Riickblickend erkennt man nun, daB die Beziehung (5) gleichwertig ist 
mit der Symmetrierelation (2). 
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SchlieBlich findet man gestiitzt auf (4), (11) §5, (2) die Relation 
D, Yikim as D, Yio ee Dy Yi rpl = ok were +h aiP? Amp + he amet (7) 
Daraus schlieBt man weiter mit Hilfe von (10) §5 und (3) §4 auf 

Ds? him + Ditime + Dn Pipi = 9- (8) 


Der Koordinatenkriimmungstensor Cia erfiillt also die Identitat von 
BIANCHI. 

Es ist bemerkenswert, daB dank der Gln. (10) §5 sowie (4) und (6) 
dieses Paragraphen alle Relationen direkt durch invariante Operationen 
gewonnen werden konnen. 

In der quadratischen Differentialgeometrie ist dieser Weg nicht gang- 
bar, weil dort die den Gln. (10) §5 und (4), (6) §6 entsprechenden Glei- 
chungen Null liefern. 

SchlieBlich sei noch bemerkt, daB neben die Formel (6) noch weitere 
Formeln mit Zusatzgliedern treten, wenn man die Indizes sukzessive 
heraufzieht. 

Den verjiingten Kriimmungstensor definieren wir genau wie 1m 
klassischen Falle, so daB wir also mit Riicksicht auf (12) §5 erhalten 


5 a e A 
oy’. Oy’; 
= A = yt ,tk r Le A LM 
to, == Ti, = — pais y? Aya ee , , 
ik idk Be, aay TV uy kA Vik Y ae (9) 


Ebenfalls aus (12) §5 erhalten wir bei Beachtung von (2) und (9) 
ATT ay tee rs (10) 


so daB wir also schreiben kénnen 


noe Sah 
OY GA CH 

A Spee A Gas = =a Tas (11) 
? Ox, Ox; 


Im klassischen Falle verschwindet bekanntlich dieser Ausdruck. Wir 
werden sehen, daB dies im vorliegenden Falle nicht zutrifft: Der ver- 
jiingte Kriimmungstensor ist asymmetrisch. 

Beweis. Nach Definition gilt 


a reap — qld y ane 
Mit Riicksicht auf (6) folgt daher 
UL Ri 5 — ya Dita = Dpeey ak) — Dy"? hae 
Wegen (10) §5 ergibt sich also 
Li = DAP 7.) ai eae 
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Diese Gleichung schlieBlich kénnen wir nach (3) §4 schreiben in der 
Gestalt 

rik =Dy(fidd that te. 12) 
y ;, 1st damitinvariant in einen asymmetrischen und einen symmetrischen 
Teil zerlegt, was zu beweisen war. 

Zieht man nun in 7,, beide Indizes herauf, so verwandelt er sich in 
einen Formentensor zweiter Stufe, d.h. also — und darin hegt der Nutzen 
dieser Operation — in eine Invariante gegeniiber Koordinatentransfor- 
mationen. Durch eine Reihe von Umformungen der eben geschilderten 
Art erhalt man schlieBlich folgende wichtige Formel 

; i,a peu) | sik, 4A, 

en ite) ac da te | 
1 8,4 ship 4,4 sky f (13) 
Foul a ae Se aS | 


Zam SchluB stellen wir noch die Frage nach dem Analogon des klassischen 
Kriimmungsskalars. Dasselbe muB offenbar sowohl invariant gegentiber 
der Koordinatengruppe als auch invariant gegentiber der Formengruppe 
sein. Zwangslaufig kommt man so zum Ansatz 


Feat.f (14) 


wobei c;, einen konstanten kovarianten Formentensor zweiter Stufe 


darstellt. 
Zerlegen wir c;, durch die Ansatze 


Qi, = 4 (C4, + Cn); Gig = % (Ciz — ni) (15) 


in einen symmetrischen und einen antisymmetrischen Anteil, so kénnen 
wir statt (14) auch schreiben 


pan, | az,7*, (16) 


§7. Zugeordnete Bilinearformen. 


Neben die Basisformen 
Yi, = Wi,a(Mrs --- > %y) a (1) 

stellen wir die Basisformen 
Hi, = Vi,a(Ms + %) Va- (2) 


Ist nun || c‘*|| die Inverse der Matrix ||c;,|| des am SchluB des Ora 
gehenden Paragraphen eingeftihrten Formentensors ¢;,, So ist c’* ein 
kontravarianter Formentensor zweiter Stufe. Also ist 


B=c*w,, %; (3) 


eine invariante Bilinearform. 
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Setzen wir 
Pe = 4 (ce aL. He bi? — 4 Ce es ees (4) 
so folgt 
Ba S-LS, (5) 
mit 
S=U wy, x ; SS (6) 


S ist eine symmetrische und S eine antisymmetrische Bilinearform und 
wir konnen schreiben 


S = 64%) Vas Gy, SO Ws a Pe a (7) 
Sdeh 2g) Vis H, = 0"; 4 Oe (8) 


An Stelle der symmetrischen Bilinearform (7) kann man bekanntlich 
ebensogut eine quadratische Form 


Q = Gy, %4%q (9) 


treten lassen, durch die eine RIEMANN-Metrik realisiert wird. 

Wir sind damit zu folgendem Ergebnis gelangt: Sobald man in der 
linearen Differentialgeometrie eine totalinvariante Kriimmung 7 gemaB 
§6, (14) auszeichnet, wird dadurch eine simultane Invariantentheorie 
einer quadratischen Differentialform (9) und einer antisymmetrischen 
bilinearen Differentialform (8) induziert. Nebenbei bemerkt ist diese 
Induktion nur im Falle eines symmetrischen c,, (also @;,=0) cindeutig 
festgelegt. Im asymmetrischen Falle kénnte man namlich an Stelle von 
bi* bzw. b'* ebensogut die Inversen a*® bzw. a‘* von a;, und @,, treten 
lassen. Doch gentigt es, an dem unter (7) bis (9) notierten Falle zu 
exemplifizieren. 

Aus (7) folgt 


CM Oe (10) 
Die zur RIEMANN-Metrik (9) gehérigen CHRISTOFFEL-Symbole sind 
p-4 ok OG, 7 OGhy OG uy ‘ WO ae FOND 
Lis 2 | Oxy Oxy Fit} EE: Tee (11) 


Die Durchfiihrung der Rechnung ergibt 
Vide = Cae pe oe pee eee (12) 


welche Relation wir fiir spatere Zwecke auch schreiben kénnen in der 
Gestalt 


5 A A oO ’ ? 
Vip ely (Gi. ee red eae (3) 
Die hier mitgeteilten Resultate ergeben einen Zusammenhang mit 
der neuen einheitlichen Feldtheorie von ALBERT EINSTEIN ([2]; s. Lite- 


raturverzeichnis am SchluB8). Das Fundament dieser Theorie bildet 
namlich ein asymmetrisches kovariantes Tensorfeld zweiter Stufe Laue 
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Dies ist gleichbedeutend mit einer Invariantentheorie einer asymme- 
trischen bilinearen Differentialform 


B= eae Xa Vins (14) 
oder, wenn wir setzen 


Gy, = (Si, ea) A, =% (S34 Zua)s (15) 


mit der simultanen Invariantentheorie einer quadratischen Differential- 
form (9) und einer antisymmetrischen bilinearen Differentialform (8). 
Wir kommen also zum SchluB, daB es moglich sein muB8, EINSTEINs 
,, Verallgemeinerung der Gravitationstheorie‘‘ in den Rahmen der line- 
aren Differentialgeometrie einzubetten!. 


$8. Tensordichten. 


Als die zu einem Tensor T”’;,’,,.° gehdrige Tensordichte definieren 
wir in Analogie zum klassischen Falle die GréBe 


Da ny lac SEP ;m. “y. (4) 


Um die kovariante Differentiation auf die Tensordichten zu tibertragen, 
benotigen wir die Ableitungen von y. 


Aus - é 
oy Aw 2VA,u (2) 


folgt mit Riicksicht auf §5, (4) und (5) die gewiinschte Formel in der 
Gestalt ae 
ee (yt tiga) P: (3) 


Die Anwendung auf (9) §5 liefert die allgemeine Formel 


eee 7 
agri i 
sists Picts sop Wes 4 see pe ese beaxe Ane | 
yD, T.?, = ; oad nl Se a aL, LS janes (4) 
By are ae Shores tee 
Se ee ee ag ae | 


Speziell wichtig sind die sich daraus durch Verjiingung /=7 sich er- 


gebenden Divergenzformeln. 
Wir notieren davon die gelaufigsten Falle, wobei wir der Einfachheit 


halber tiberhaupt keine Formenindizes schreiben. 


Eee) 
Ae ee E, (5) 
yD, Ti =—— eh ae (0) 


? 


j PR? A ,72 4, 
p Dy Dh mt Pye Bt BE a (7) 
2 
1 Anmerkung bei der Korrektur. Die genauere Analyse zeigt, daB dies nur bei 
 Einengung der ErnsteInschen Grundlagen méglich ist. 
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Ist insbesondere T:‘* antisymmetrisch, so vereinfacht sich (7) zu 


Dy (8) 
s del ee 30H »HAs 


B. Lineare Feldtheorie. 
§9. Der Begriff des Feldes. 


In der klassischen Feldphysik (MAxweLischen Theorie) ist das 
physikalisch Reale, das elektromagnetische Feld, eingebettet in die Zeit 
und einen metrischen Raum (den Euklidischen Raum). 

Die spezielle Relativitatstheorie fiihrte zu der Einsicht, daB die 
Struktur des geometrischen Rahmens anders beschrieben werden mise. Er 
ist ein vierdimensionaler Zeitraum, dem eine indefinite Euklidische Metrik 
aufgepragt ist. Doch die Scheidewand zwischen Geometrie und Physik 
wurde durch die spezielle Relativitatstheorie scheinbar nicht verschoben. 

Die Basis der modernen Feldtheorie ist das Prinzip der allgemeinen 
Kovarianz. Es beseitigt die vollstandig unverstandliche Ausnahme- 
stellung der Tragheitssysteme und in einer bewundernswerten Kon- 
struktion konnte EINSTEIN zeigen, daB bei Ausweitung der Euklidischen 
Metrik zu einer RIEMANN-Metrik auch die Metrik etwas physikalisches 
Reales darstellt, namlich das Gravitationsfeld. Dadurch wurde die 
Scheidewand zwischen Geometrie und Physik um eine entscheidende 
Etappe zurtickgeschoben. Die Metrik war in die Physik eingegangen. 
Der Geometrie verblieb nur noch das vierdimensionale Kontinuum. 

Doch in der formalen Fassung ist auch die moderne Feldphysik zwei- 
teilig geblieben. Nebeneinander bestehen die Gravitationspotentiale g;, 
und die elektromagnetischen Potentiale®;. Mit unbeirrbarer Konsequenz 
sucht EINSTEIN die vollstandige Einheit herzustellen und glaubt sie heute 
in einem asymmetrischen Tensorfeld zweiter Stufe gefunden zu haben. 

Die vorliegenden Bestrebungen ordnen sich, was das Grundsatzliche 
betrifft, vollstandig dieser Zielsetzung unter. In den Mitteln dagegen 
weichen sie wesentlich von der EINsTEINschen Konzeption ab. Unser 
Vorbild ist nicht die quadratische Differentialform der Gravitations- 
theorie, sondern die lineare Differentialform der Elektrodynamik. 

In der linearen Differentialgeometrie ist beschrieben worden, was 
man, geleitet vom Prinzip der allgemeinen Kovarianz, auf dem Basis- 
feld y, , aufbauen kann. Die nahere Determination dieses Systems hingt 
nun in entscheidender Weise von dem Wirkungsprinzip ab, welches man 
zugrunde legt. 


§ 10. Ein Wirkungsprinzip. 
In der E1nstTErINschen Gravitationstheorie beherrscht der RIEMANN- 


sche Kriimmungsskalar R als Wirkungsfunktion das Gravitationsfeld. 
In der linearen Feldtheorie tibernimmt die in §6, (14) eingefiihrte totale 


bo 


9 
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Kriimmungy die Rolle des RreMANNschen Kriimmungsskalars. Wir 
setzen daher an fiir Wirkungsfunktion und Wirkungsdichte 


W=r; Se Wy: (1) 
Gestiitzt auf (13) §6 und (5) §8 ergibt sich dann die Variationsgleichung 
6f Wdx=df Mdx, (2) 
wobei die Dichte Yt durch folgende Beziehungen definiert ist: 
M= My; M=c,;,m'* 
7 EA IPR GCE oe FC ey a | A 


Unser Variationsproblem (2) ist damit auf eine ,,materielle Wirkungs- 
funktion“ M reduziert worden, die nur noch von den ersten Ableitungen 
des Basisfeldes py; , abhangt. M ist offenbar ein Analogon zur MAXWELL- 
schen Wirkungsfunktion in (5) §4. 

Besonders wichtig ist dabei die Tatsache, daB dieses MM — anders 
als in der quadratischen Feldtheorie — eine Invariante gegentiber be- 
lebigen Koordinatentransformationen darstellt. Wie wir spater sehen 
werden, bildet diese Tatsache den eigentlichen Grund dafiir, daB in der 
linearen Feldtheorie ein exakter Energie-Impulssatz gilt. 

Nach den Formeln der Variationsrechnung flieBen aus 


6 [Miz =f M+" dy, dx =0 (4) 
die Feldgleichungen 
Mae — é f om 4 OM ay (5) 
On, E [ote | OWi, uu 
a4, -) 


§ 11. Erhaltungssatze. 
Die materielle Wirkungsdichte J% ist nach (3) §10 quadratisch 


homogen in den Ableitungen ae: und zwar treten diese Ableitungen 


nur in den in m’*> enthaltenen Tensoren /,,,, auf. Die Berechnung er- 
gibt daher 


om = EM— Ofgax 
a{ Pa Ofo, or a (“eae 
Gea Ox, 
fs) (hs 
om 4 hie 0%, } 
Ofo,or 2 a (“Pee a{ Pa 
(ie Ox, 
=F Gy bebe 8s — 80 8" 8 
pease ( om em 
hak ofa, wy tie Ofn vu 
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Fiihren wir also die Tensordichten 


{Aer = f eee Om ); TAH = Om (1) 
2 Of» ut Oi io pn OW, 


ein, so gehen die Feldgleichungen (5) §10 tiber in 


| 2 
oer ae 2 
ae a (2) 


Da nun nach (1) die Tensordichte t*“” in den beiden Zeigern w und » 
antisymmetrisch ist, erhalt man durch Ableitung der Gl. (2) nach x, 
unmittelbar die differentiellen Erhaltungssatze 


Biya 


ee (3) 


O%y 


Beschranken wir nun den Koordinatenraum auf vier Variable 
(%q, %1, %_, X3) (4) 


und zeichnen wir die Variable x) als Zeit aus, indem wir dem symmetri- 
schen Anteil ||a;,|| der Matrix ||c;,|| den der Relativitatstheorie ent- 
sprechenden Tragheitsindex erteilen, so erhalten wir durch Integration 
tiber den Raum die integralen Erhaltungssatze 


if Bd aad 1G (5) 


falls die Energie-Impulskomponenten 37+, T*? und &** im Unendlichen 
verschwinden. 

Eine weitere bemerkenswerte Folgerung erhalten wir, wenn wir die 
Feldgleichungen (2) in der urspriinglichen Gestalt (5) §9 mit W,,, Multi- 
plizieren. Es folgt 


a {[_ my OM  Ovan , OM 
A » ae oe \ A Sa ae aa a aT 2 
ig | @ (Pat. Ay é pee Wy vee OWA, u ag 
NE Oe, 
Setzen wir nun “ 
Prey D2 A 
aay ae ke (6) 
rs) {- | 
CES 


so folgt, weil 0 nicht nur in den OPA w sondern auch in den wy, , quadra- 
Ox, ale 


tisch homogen ist, nach dem Euterschen Satz iiber homogene Funk- 
tionen = 
| ot” | 


| one = 4 MN / (7) 


Die materielle Wirkungsfunktion M ist also die Quellfunktion des 
Vektorfeldes t»”. 
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12. Die Feldgleichungen. 

Um die Feldgleichungen explizite zu erhalten, muB man nur die 
Ausdriicke (1) §41 berechnen und in (2) §2 einsetzen. Es geniigt daher, 
die aus (1) §41 flieBenden Rechenergebnisse iibersichtlich zusammen- 
zustellen. Zu dem Zweck schreiben wir die in (3) §10 angegebene mate- 
tielle Wirkungsfunktion als Aggregat 


Vii 20+58S 
PSe CR ee SS¢,°" (1) 
Regal thy eae yas Cy it. 
Nach (1) §41 erhalten wir dann 


tH =< pr Ue D: ghee ae 64 py ‘ 
TAH = IBA # i @: 204 ae Shu (2) 
mit 
> ay g ee / 
pre? = Ea pe es ) BAH — = mS usw. (3) 
2 Off py Cha, v iL OW), u 


Bei der Berechnung benotigt man auBer den fritheren Definitionen die 
Formel 


Cyr ® TFS yr y* k 2 (4) 
CW;, y 
Die Ergebnisse lauten: 


305%, [eye == you f% a (ye eee =f yr? fir¥)] y | 
ee eT ot Ve 2) ee — ee (5) 
= Bean yh yh” — yt yh) Pet Phe yh — pho phe yp 


qed), SE ESE Le ehh 9 
* tk Se AA is As laa) 


(Gry ete Bee) ee a A, fU, Theses oi 6) 
aE + (fe flog fae jie 
se ee ee ae ee en ey Fr 
ee oe fy por ae fibe por 


Um nun also die expliziten Feldgleichungen zu erhalten, haben wir die 
Ausdriicke (5) und (6) zuerst in (2) und hierauf die letzteren in (2) §11, 
ee basin 


Oh ae 


= The (7) 


Dies 


einzusetzen. 
Die Aufteilung in (1) ist so vorgenommen worden, da man ohne 


Umstande in der Lage ist, die eine Matrix ||c,,|| in P, Q und S durch drei 
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verschiedene Matrizen zu ersetzen. Die in §11 aufgestellten Satze gelten 
nimlich auch fiir diesen allgemeineren Ansatz. 

Meiner Meinung nach ist allerdings das hier niedergeschriebene Aggre- 
gat mit ein und derselben Matrix c;, mathematisch befriedigender. 
Dieses bestimmte Aggregat entspringt eben urspriinglich aus der Total- 
kriimmung 7 in (1) §10 bzw. (14) §8. Es empfiehlt sich daher wohl, 
zuerst Lésungen fiir diesen Fall zu suchen. 


§ 13. Ein Ansatz fiir die ponderomotorische Kraft. 


Die folgende Betrachtung ist notgedrungen phanomenologischer Art. 

Wenn wir annehmen, daB Loésungen existieren, bei denen sich 
Energie und Impuls angenahert auf eine Weltlinie konzentrieren, so 
haben wir nach (5) §41 langs dieser Weltlinie einen konstanten kontra- 
varianten Formenvektor C?’ zu erwarten. Also kénnen wir langs dieser 
Weltlinie auch einen konstanten kovarianten Formenvektor C,, an- 
geben. Ob dafiir b,,,C% bzw. b,,C" oder eine Kombination beider in 
Betracht gezogen werden muB, kann vorderhand nicht entschieden 
werden. 

Ist andererseits x, die der Weltlinie zugeordnete Vierergeschwindig- 
keit, so liefert uns die Basismatrix py; , dazu den kovarianten Formen- 
vektor 

Ey = Wr uXp- (1) 


Die Annahme &, =C,  ergibt sich also ganz nattirlich. Gleichwertig 
damit ist der Ansatz 
i = Cu, wre (2) 


den wir nun naher untersuchen wollen. 
Vorerst bilden wir nach (7) und (9) in §2 das Linienelement und 
erhalten 
Gy, 8) = OC, C= const. (3) 


Der anfangs noch offen gelassene Kurvenparameter ist also proportional 
zur Lange der Weltlinie. 
Nun leiten wir (2) ab und erhalten, gestiitzt auf die Formeln 


byt iB yok Ve, 6 
eh NE ee (4) 
und 
Ci) ; 
a eae Tak (5) 


y= — Cy, vO? (van + Poe) % 
oder, wegen (2) 
= —(y'ay + far) kph, 
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Zutolge der Antisymmetrie der ae reduziert sich diese Gleichung auf 


i= — yt t,o (6) 


Diese Relation haben wir ie in der zugeordneten Metrik zu interpretie- 
ren. Wir ersetzen daher y He gemaB (13) §7 und erhalten 


t= — F442 44616 Pata eae ane 


Ben ey ,or » on) “uy: 


Den ersten Term der rechten Seite lassen wir ungeiindert. Die rest- 
lichen Terme aber verwandeln wir mit Hilfe von (2) und von (7) 87, 
gemaB 

ok BER Sy, ae Ss 
Gy gk, =O" C; peg = C™ Wy, 0; G, 9%, = Coy, » 
in 

COric® lies ore ge fr, ou %,) - 

Wir erhalten daher 


= 4 5 a 
dk, = — Dd, % + 2G"* Ce Pipe ee (7) 


Nach der Definition der / aber gilt 


0,uY 
; é é 
ENCE fenctae = rapes (C® Pew) — ary es (Ce Ya, * * 
Fuhren wir also durch 
€ PD, BhE Yi 45, (8) 


ein phanomenologisches Vektorpotential ®, mit der zugehérigen Feld- 
starke 
= 69, 00, 
camer Paar (9) 
ein, so kann (7) schleBlich geschrieben werden in der Gestalt 
X, + I; ie pp Mig ee ZO TS, (10) 
Diese Gleichung stimmt genau iiberein mit der klassischen Formel 
fiir die ponderomotorische Kraft. 


§ 14. Schlup. 


Die vorliegende Theorie ist eine reine Feldtheorie. Sie bildet eine 
geschlossene Einheit, aus der man keinen Bestandteil herauslésen 
kann (3). Sie erfiillt die Grundsatze der allgemeinen Relativitatstheorie 
liickenlos. Als ihr wichtigstes, bis heute erreichtes Ergebnis betrachte 
ich die in §11 geschilderten absolut invarianten und zugleich lokal 
exakten Erhaltungssatze. 

Die Theorie hat keinen Raum fiir phanomenologische Massen- und 
Ladungsverteilungen. Konsequenterweise stellt sich daher jetzt das 
Problem, Teilchen als Feldverdichtungen darzustellen. Eine unerlaBliche 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 138. 3 
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Voraussetzung dazu ist hier — meines Wissens zum ersten Male — 
erfiillt: die erwahnten Erhaltungssatze. 

Die Aufgabe diirfte nach allem was man weif sehr schwierig sein. 
Als relativ giinstiges Symptom darf nach meinen Erfahrungen (4) die 
Tatsache gebucht werden, daB die materielle Wirkungsdichte Yt in 
(3), §10 quadratisch homogen ist sowohl in bezug auf die Basisfunk- 
tionen ;, als auch auf deren Ableitungen eee: 

Zusatz. Nach Fertigstellung des Manuskriptes bin ich durch ,,Die 
Relativitatstheorie’’ von M. v. LAUE [5] auf M. Kou ers [6] Theorie der 
doppelten MaBbestimmung aufmerksam geworden. Ich hoffe in einer 
spateren Mitteilung ihre Beziehung zur vorliegenden Theorie erlautern 
zu konnen. 
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Zur Theorie des Kathodenfalls in Lichtbégen*. 
Von 
A. BAUER. 
Mit 10 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 22. Februar 1954.) 


Wahrend ein kathodischer Elektronenstromanteil von rund 80% sowohl bei dem 
thermischen Bogen, dessen kathodische Stromdichte unter 7 = 104 Amp/cm? liegt, 
als auch bei dem reinen Feldbogen mit 7 > 10° Amp/cm? am wahrscheinlichsten 
ist, war bisher bei den Bégen mit grob umrissen 104< 7 < 108 Amp/cm? ein nennens- 
werter Elektronenstrom nicht zu erklaren. Er mu8 jedoch aus verschiedenen Griin- 
den auch hier gefordert werden. Die bisher bei Betrachtungen iiber Bogenkathoden 
vernachlassigte ScHottKysche ) £-Korrektur verursacht bei den auftretenden 
Feldstarken eine solche Erhéhung der Emission, da8 sich ein iiberwiegender Elek- 
tronenstrom auch im Bereich 104 bis 10° Amp/cm? ergibt. In qualitativer Uber- 
einstimmung mit der Beobachtung erhalt man aus den entwickelten Vorstellungen 
eine zwanglose Erklarung fiir alle Ubergangsstadien vom Bogen mit iiberwiegend 
thermischer Emission zum Bogen mit tberwiegender Feldemission. Ebenso ist 
der Umschlag vom Brennfleckbogen in den brennflecklosen Bogen zu erklaren. 
Das MaB der Kontraktion wird bei allen Bogentypen durch die Forderung nach 
uberwiegendem Elektronenstromanteil bedingt. Der kleine Kathodenfall kann bei 
allen Bogen auf das Vorherrschen der 6konomischen Thermo- und Feldemission 
zurickgefiihrt werden. 


Die thermische Bogentheorie bei Bogen mit heiBer Kathode gibt eine 
befriedigende Deutung, solange die kathodischen Stromdichten unter 
104 Amp/cm? bleiben. Der Mechanismus von Bogen mit héheren katho- 
dischen Stromdichten ist auch heute noch nicht vollig geklart. Wahrend 
die ScHotrKysche Feldbogentheorie urspriinglich eine befriedigende 
Lésung darzustellen schien, ergab eine genauere Erforschung der Feld- 
emission keine quantitative Bestatigung. 

Aus den damals bekannten kathodischen Stromdichten unter 
40° Amp/cm2 ergaben sich Feldstairken kleiner 10’ V/cm, wobei noch 
keine nennenswerte Feldemission auftreten konnte [/]. Eine entschei- 
dende Wendung wurde durch die Beobachtungen von FROOME [2] bis [6], 
CoBINE und GALLAGHER [7], HAyYNEs [8] sowie SOMMERVILLE und 
BLEVIN [9] eingeleitet, wonach die Stromdichte vor Kathoden aus 
leichtfliichtigen Metallen (Hg, Na und K) mit 10° bis 10? Amp/cm? 


* Gekiirzte Fassung der von der Fakultat fiir Maschinenwesen an der Tech- 
nischen Hochschule in Karlsruhe genehmigten Dissertation. Uber die wesentlichen 
Ergebnisse dieser Arbeit wurde auf der Physikertagung in Innsbruck Sept. 1953 
berichtet. Vgl. Bauer, A., u. P. ScHurz: Physik. Verh. 4, 111 (1953). 
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wesentlich héher liegt, als bisher angenommen. Bei diesen hohen Strom- 
dichten bestatigt sich die Feldbogentheorie offenbar endgiiltig, wie 
WASSERRAB [10] am Beispiel des Hg-Kathodenflecks gezeigt hat. 

Demgegeniiber werden an Bégen mit der kathodischen Stromdichte 
104 bis 108 Amp/cm? die zu einer ausreichenden Feldemission notigen 
Feldstirken vor der Kathode nicht erreicht. Solche Bogen haben heute 
in den Edelgas- und Quecksilber-Hochdruckentladungen mit Wolfram- 
kathoden eine groBe Bedeutung erlangt. Da wir uns mit diesem Bogen- 
typ eingehend auseinanderzusetzen haben, verwenden wir im folgenden 
die kurze Bezeichnung 10° Amp/cm?-Bogen. 

Die Schwierigkeit unzureichender Elektronenemission wird von der 
SLEPIANschen Dampfbogentheorie umgangen. Nach ihr erfolgt der 
Stromtransport zwischen dem sog. ,,lonisationsgebiet“‘ und der Kathode 
durch positive Ionen. In Erweiterung dieser Vorstellung gelangten 
WEIZEL, Rompe und ScuHOn [11] zur Kontraktionstheorie der Bogen- 
kathode, die eine Deutung der kathodischen Vorgange eines Bogens 
ergeben, ohne auf eine wesentliche Elektronenemission der Kathode an- 
gewiesen zu sein. Nach Verfeinerung der Uberlegungen durch WEIZEL 
und THouRET [12] und EcKER [13], [14], [15] konnten wesentliche 
Eigenschaften des kathodischen Bogenteiles in Ubereinstimmung mit 
der Beobachtung gedeutet werden, wobei der Elektronenstromanteil s 
unmittelbar vor der Kathode in weiten Grenzen schwanken kann und 
eine hohe Elektronenemission der Kathode nicht notwendig erscheint 
(vgl. auch die Arbeiten von MAECKER [16] und LarcuE [17]). Der 
Elektronenstromanteil s kann jedoch nach EcKER [15] im allgemeinen 
nicht beliebig klein werden, da der mégliche Sattigungsstrom der Ionen 
zur Kathode nur bei extrem hohen Gasdrucken die GréBe des Gesamt- 
stromes erreichen kann. Fir die Tatsache, daB der Elektronenstrom- 
anteil auch bei dem 10° Amp/cm?-Bogen Werte von rund s=0,8 hat, 
spricht zudem ein Vergleich mit dem Bogen an fliissiger Hg-Kathode, 
der nach WASSERRAB und anderen Forschern den Elektronenstromanteil 
s=0,8 besitzt. Die Erscheinungsform des Hg-Kathodenflecks ist ahn- 
lich derjenigen des 10° Amp/cm?-Bogens und es bestehen zahlreiche 
Uberginge von dieser zu jener, so daB eine Anderung des fiir den katho- 
dischen Mechanismus immerhin wesentlichen Elektronenstromanteiles 
von nahezu s = 1 auf nahezu s = 0 schwer verstandlich erscheint. Weiter- 
hin ergibt sich aus einer Energiebilanz des kathodischen Entladungs- 
teiles bei allen Bogentypen ein Elektronenstromanteil von mindestens 
s=0,5 (vgl. z.B. ENGEL und STEENBECK [18)). 


Da die letztere Bedingung mitunter als nicht immer erfiillbar angezweifelt 
worden ist, sei sie hier etwas ausfiihrlicher diskutiert. Im kathodischen kontra- 
hierten Ende der positiven Saule entsteht auf Grund der einseitigen Ionenfluktua- 
tion und des Kathodenfalls ein wesentlich hdherer Ionenstrom als im Inneren der 
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positiven Saule, wo er zu vernachlassigen ist. Das Entstehungsgebiet dieses Ionen- 
stromes J,, das Ionisationsgebiet, muB energetisch imstande sein, die entsprechende, 
sekundlich abwandernde Ionenmenge zu ersetzen. Es entsteht der Leistungs- 
bedarf I,U;=(1—s)IU;, wenn U, = Ionisierungsspannung, s — Elektronen- 
stromanteil und J = Entladungsstrom bedeuten. Das Ionisationsgebiet liegt im 
wesentlichen schon jenseits des Raumladungsgebietes im quasineutralen Plasma. 
Es hat zwar auf Grund seiner Kontraktion einen um das Vier- bis Fiinffache er- 
hohten Gradienten [13], den zur Ionisation erforderlichen Spannungsabfall von U,; 
kann dieser jedoch im Ionisationsgebiet keineswegs erzeugen. Der Gradient erhéht 
sich wohl hauptsachlich zur Deckung der durch die Kontraktion erhéhten Saulen- 
verluste, wahrend der Energieverlust (1— s)1U; im Ionisationsgebiet aus der be- 
nachbarten Energiequelle des Kathodenfalles gespeist werden muB. Die Schicht- 
dicke der kathodischen Raumladungszone betragt nach dem iibereinstimmenden 
Ergebnis vieler Untersuchungen [11], [12], [14], [16], [18], [19] etwa eine freie 
Weglange. Ihre obere Grenze diirfte bei 2 bis 3 freien Weglangen liegen. RUNGE [20] 
berechnete den zur Kathode gelangenden Bruchteil der im Kathodenfall aufge- 
nommenen Jonenenergie abhangig von der Zahl der freien Ionenweglangen. Die 
hierbei zugrunde gelegte Voraussetzung elastischer StéBe der Teilchen trifft weit- 
gehend zu, da die unelastischen StéGe erheblich seltener sind. Aus Impulserhal- 
tungsgriinden wird hiernach der Energiestrom zur Kathode bei wenigen freien 
Weglangen nur unerheblich verringert. In den meisten Fallen wird also die 
sekundliche Kathodenfallenergie des Ionenstromes (1—s)J U, praktisch unge- 
schmalert zur Kathode gelangen. Die Frage, inwieweit die energiereichen Teilchen 
dieses Stromes nach ihrer Neutralisierung an der Kathode von dieser elastisch 
abprallen und ihre Energie in den Jonisationsraum zuriickbringen, ist umstritten. 
Es ist aber méglich, an Hand des thermischen Akkomodationskoeffizienten « 
dieser Frage auf den Grund zu gehen. Wenn ein Gasteilchen der Energie £, auf eine 
feste Wand mit einer der Teilchenenergie E,, entsprechenden Temperatur zufliegt 
und mit der Energie E, abprallt, dann gilt die Definition % = (E£,— £,)/(E,—E,). 
Bei Betrachtung der Bogenkathode darf die Wandtemperatur gegentiber der Gas- 
temperatur vernachlassigt werden, so dab «= (E,—E,)/E,. 

Die umfangreichen Untersuchungen tiber den thermischen Akkomodations- 
koeffizienten [21] bis [25] fihrten zu dem Ergebnis, daB sich dieser mit steigendem 
Atomgewicht der Gase dem Wert «=1 nahert. Es darf angenommen werden, 
da®8 in Entladungen schwererer Gase die nach der Neutralisierung zuriickfliegenden 
Atome héchstens 10% der urspriinglichen Energie der Jonen in das Ionisations- 
gebiet zuriickbringen. Von dieser Seite ist also kein nennenswerter Beitrag zum 
Leistungsbedarf des Ionisationsgebietes zu erwarten. 

Der Elektronenstrom sJ tragt seine Kathodenfall-Leistung s JU, unmittelbar in 
den Ionisationsraum. Er mu8 in erster Annaherung den Leistungsbedarf (1— s) IU; 
des letzteren decken, also 

sli, = (i—s) lu. 

Yi buna das 
U, + U; 

Beispiel einer Kenonhochdrucklampe mit Wolframelektroden (U;~ 12 V), fiir 
welches in einem bestimmten Falle der in Fig.1 wiedergegebene Verlauf des 
Kathodenfalles gemessen wurde [26], ergibt sich der in Fig. 1 eingetragene mini- 
male Elektronenstromanteil, der bei einem Kathodenfall kleiner 10 V oberhalb 
yO ny rene 

Durch die aufgezahlten Griinde wird nahegelegt, ein Uberwiegen 
des Elektronenstromanteils vor der Kathode bei allen Bogentypen zu 


Daraus folgt der minimale Elektronenstromanteil smin = 
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fordern. Die bisherigen Untersuchungen befassen sich entweder mit 
Thermoemission oder mit reiner Feldemission. Sie kamen zu dem ein- 
deutigen SchluB, daB bei dem 10° Amp/cm?-Bogen letztere noch nicht 
einsetzt und erstere unzureichend ist. Die Elektronenbefreiung aus der 


o Kathode durch IonenstoB, in der Gliimment- 


Ap V_ ladung ein entscheidender ProzeB, spielt im 


\Kathodentall Pz 
10 Veal 


Bogen praktisch keine Rolle, da bei den hier 
herrschenden Ionenenergien etwa 20 Jonen 
notig sind, um ein Elektron zu befreien. Der 
Nachweis eines tiberwiegenden Elektronen- 
«| stromanteils vor der Kathode — auch im 
% 405 Amp/cm?-Bogen — wiirde aus den ange- 
fiihrten Schwierigkeiten herausfithren und 
/ eine Liicke im Verstandnis der kathodischen 
G2 + Vorgiange schlieBen. 
In dieser Arbeit soll durch eine umfas- 
0 5 a J, sendere Untersuchung der Elektronenemission 
Strom I der Kathode gepriift werden, inwieweit der 
Fig. 1. Die Grenzen des méglichen notwendig erscheinende hohe Anteil des 
Elektronenstromanteilss uber der Flektronenstromes am Gesamtstrom geliefert 


Stromstarke J fiir die Ionisierungs- 
spannung Vi = 12V. werden kann. 


1. Die Gesamtelektronenemission in Abhangigheit 
von Temperatur und Feld. 
Die Gesamtemission eines Leiters setzt sich nach NORDHEIM [27] aus 
der durch das ScHoTrKysche /E-Gesetz korrigierten Thermoemission 


: @D AS == 
jp=AgT? exp(— 7 + BE Eun} (1) 


und der Feldemission nach FowLER und NorDHEIM [29], [30] 
° ag veff QD: 
ipl 0° —p °xP le 6505." 107? (Best, ®)| Amp/cm? (2) 


zusammen. Die wirkliche an der Leiteroberflache herrschende Feld- 
starke Es ist in Gl. (2) in Volt/cm und die Austrittsspannung ® in Volt 
einzusetzen. @(E.¢,@) ist eine von der GréBe Ve Een|/D abhangige 
Funktion zur Beriicksichtigung der Bildkraftkorrektur. Sie wurde von 
NORDHEIM [28] tabellarisch angegeben und nach DRECHSLER und 
MULLER [31] von KRGMER verbessert. (Eine etwas abweichende Ver- 
besserung ergibt sich zwar nach DyKE und TRorAN [32], jedoch spielen 
diese Abweichungen fiir unsere Berechnungen keine Rolle.) Gl. (1) ist 
unterhalb der Grenzfeldstarke 


E, = (x 2mKT eth)’ = 150T! reo (1) 
em (°K)? 
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theoretisch begriindet und wurde von SEIFERT und Puiprs [33] bis 
10° V/cm experimentell bestatigt. 


Ebenso stimmt Gl. (2) mit dem Ergebnis zahlreicher Untersuchungen 
[31], [32], [34] weitgehend iiberein. Diese gute Ubereinstimmung konnte 
erst erreicht werden, als man gelernt hatte, die st6rende Wirkung einer 
Feldaufsteilung durch Rauhigkeiten der Elektrodenoberfliche, welche 
durch Einfiithrung des Grobfeinfaktors y beriicksichtigt wird, zu elimi- 
nieren [33]. Selbst bei bester Anndherung an die ideal glatte Oberflache 
muB immer noch mit der atomaren Oberflichenrauhigkeit gerechnet 
werden. DRECHSLER und MULLER [31] sahen deren Wirkung in einer 
Erniedrigung der normalen Austrittsarbeit e®, zu der virtuellen Aus- 
trittsarbeit e®,. Das virtuelle feldstarkeabhangige Austrittspotential @, 
ist also in Gl. (1) und (2) statt M einzusetzen. Die Feldaufsteilungen 
durch die gréberen Rauhigkeiten, welche an festen Bogenkathoden im 
allgemeinen auftreten, werden durch den im nachsten Kapitel behan- 
delten Grobfeinfaktor beriicksichtigt. 

Im folgenden soll die Elektronenemission von Wolfram betrachtet 
werden. Der bekannte Wert ®=4,54 V gibt das effektive Austritts- 
potential einer polykristallinen Wo-Oberflache an. Das Austritts- 
potential der am starksten emittierenden Kristalloberflache betragt nach 
NicHots [35] ®=4,39 V, und nach BECKER [36], gestiitzt durch Ver- 
suche von DRECHSLER und MULLER [31] ebenso wie nach SMIRNOW und 
SCHUPPE [37], ®=4,2 V. Der Querschnitt der einzelnen Kristallite in 
normalen Wolframdrahten lhegt in der GroBenordnung 10~4 bis 1073 cm?. 
Der Kathodenfleck von Hochdruckbégen bedeckt bei der Stromdichte 
104 Amp/cm? und bei Stromstarken unter 10 Amp eine Flache kleiner 
10-8 cm?. Bei kleinen Stromstarken ist der Kathodenfleck also in der 
Lage, sich auf Kristallitflachen giinstiger Emissionsbedingungen (sog. 
Emissionszentren) zu beschranken. Die Beobachtung, daB sich der 
Kathodenfleck bei hheren Bogenstrémen zuweilen in zwei oder mehrere 
kleinere Kathodenflecke aufteilt, spricht ebenfalls dafiir. Den Be- 
rechnungen wurde ®= 4,3 V zugrunde gelegt. Eine weitere Herabset- 
zung der Austrittsarbeit durch Gasbeladung ist wahrscheinlich. Dieser 
Effekt soll wegen seiner quantitativen Unsicherheit und um auf der 
sicheren Seite zu liegen unberiicksichtigt bleiben. 


In Fig. 2 wurde die Gesamtemission 
es Mises (3) 


nach Gl. (1) und (2) in der tiblichen Weise (log 7_ tiber |) dargestellt 
mit der Temperatur als Parameter. Die Kurven, die im Bereich kleiner 
Feldstarken linearen Charakter besitzen (SCHOTTKY-Geraden), leiten von 
der reinen Thermoemission bei E.;;—0 zu der reinen Feldemission bei 
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T =0 iiber. Bis zu der mit Gl. (1a) gegebenen Grenzfeldstarke sind die 
ScHotrky-Geraden theoretisch begriindet (Fig. 2: linker, ausgezogener 
Teil der Kurvenschar) und bis zur Feldstarke 10° V/cm sind sie experi- 
mentell nachgepriift. Der in Fig. 2 gestrichelt eingezeichnete Teil der 
Kurvenschar, der den Anschlu8 an die Kurve der reinen Feldemission 

bildet, stellt eine zunachst man- 


ee, gelhaft begriindete Extrapolation 


Ls r* - | ; dar, deren Berechtigung spater 
Afent 
07 untersucht werden soll. 
§ 
108 2. Die Feldstiérke an der Kathoden- 
! oberfldche, berechnet nach 
pe der Potentialtheorie. 
& 2 Aus der Porssonschen Glei- 
Re chung ergibt sich fiir den ambi- 
5 0 polaren Strom frei fliegender Teil- 
7 chen der Zusammenhang zwischen 
162 aufgepragter Feldstarke E und 
Stromdichte; an der Kathoden- 
10 oberflache: 
E?=j[(1—s)a,—sa_]/U,, (4) 


2 ° 5-10VW j 
(Effektive Feldstérke) 12 wobel 


Fig. 2. Elektronenemission7 bei verschiedenen Tem- 
peraturen T abhangig von der Feldstarke Fegz. 


a_ = 16.2///2e/m; 
a, =162/|/2¢e/M 


(e = Elementarladung; m bzw. M = Elektronen- bzw. Ionenmasse; 
U, = Kathodenfall). Hiermit werden, wie schon verschiedentlich gezeigt 
wurde [38], [39], die Verhaltnisse vor der Bogenkathode in brauchbarer 
Annaherung beschrieben. Eine nicht zu vernachlassigende Erscheinung 
ist mit dieser Gleichung allerdings noch nicht beriicksichtigt. Aus dem 
Ionisationsgebiet diffundieren auBer den Jonen auch Elektronen in die 
positive Raumladungsschicht und kompensieren diese in einem bestimm- 
ten Ausma8. Ecker [15] untersuchte den EinfluB dieser Erscheinung 
und berechnete die hierdurch hervorgerufenen Abweichungen gegentiber 
Gl. (4). Wahrend in zwei durchgerechneten Beispielen der Kathodenfall 
nur */, bzw. 1/; des Spannungsbedarfs betrug, ergab sich fiir die Feld- 
starke 1/, bzw. ?/; des aus Gl. (4) folgenden Wertes. Wenn wir fiir den 
Kathodenfall den mittleren gemessenen Wert U, = 10 V einsetzen, diirfte 
damit die wahre Feldstarke etwas héher liegen als aus Gl. (4) berechnet. 
Gl. (4) sei jedoch zugrunde gelegt, da wir so auf der sicheren Seite liegen 
und die Unbestimmtheit des erwahnten Grobfeinfaktors y=Ey/E eine 
weit groBere Ungenauigkeit in unsere Betrachtungen tragt. 
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Den theoretisch méglichen Grobfeinfaktor schatzte SCHOTTKY in der 
Erkenntnis, daB eine halbkugelférmige Erhebung auf einer Ebene eine 
maximale Feldaufsteilung um den Faktor 3 erzeugt, an folgender Modell- 
vorstellung ab: Setzt man » Halbkugeln, von denen in der Folge jede 
10mal so klein ist wie die vorangegangene, pyramidenférmig aufeinander, 
dann ergibt sich, wie leicht zu uiberlegen ist, eine maximale Feldaufstei- 
lung von annaihernd y=3”. Die dekadische Abstufung der Halbkugel- 
durchmesser, aut den ersten Effektive Feldstirke Eup 
Blick willkiirlich, ist inso- ae aks aaa Rede RT ge 
fern berechtigt, als hierbei Alene) | ra Aiea? 
im Bereich jeder Halbkugel ; i cm 
das durch die nachstgréBere 
Halbkugel veranderte Feld 
gerade wieder ausreichend 
homogen geworden ist, um 
den besprochenen Faktor 3 
zu rechtfertigen. Der an der 
Bogenkathode auftretende 
Grobfeinfaktor 14Bt sich an 
Hand dieser Modellvorstel- 
lung abschatzen. Die katho- 
dische Raumladungsschicht 
hat, wie in Kap.5 gezeigt ; we 
wird, die mittlere Dicke hy Ey ERT SET EAT ore 
10°cm. Rauhigkeiten der Ka- (Effektive Feldstdrke) V2 
thodenoberflache, die Kriim- Fig. 3. Kathodische Elektronenstromdichte j_tiber der Felds 

2 Se starke Eege (ausgezogene Kurve) auf Grund der Potential- 
mungsradien dieser GréBen- theorie fiir y = 1 und y = 10(gestrichelte Kurven nach Fig. 2). 
ordnung besitzen, erzeugen 
also keine Feldaufteilung mehr. Die atomaren Oberflachenrauhigkeiten 
der GroBenordnung 10°§cm sind nach Kap.1 bereits beriicksichtigt. 
Die Anzahl der zwischen 1078 und 10-*cm legenden Dekaden ergibt 
einen maximalen Grobfeinfaktor y=3?~10. Fliissige Kathoden, bei 
denen die Oberflachenspannung bestrebt ist, eine glatte Oberflache auf- 
rechtzuerhalten, werden einen Grobfeinfaktor nahe bei y= 1 aufweisen. 
Gl. (4) soll aus Griinden, die im folgenden Kapitel verstandlich werden, 
fiir die Veradnderlichen 7_=sj7 und E.4=y£ angeschrieben werden 


sil Ese a, 
y? [(4/s — 1) a, — a_] /U;, 


(5) 


und in Fig. 3 auf die gleiche Weise dargestellt werden wie Fig. 2. Als 
wahrscheinlichster Wert fiir den Parameter s folgt aus den bereits er- 
wahnten Uberlegungen von WASSERRAB [10] fiir den Hg-Bogen recht 
zuverlassig s =0,8. Wir sehen nach Kap. 1 im Normalfall keinen Grund 
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gar Annahme von Schwankungen iiber den Bereich etwa s =0,5 bis 0,8 
hinaus. Diese Unsicherheit ist aber kleiner als die Unbestimmtheit der 
GréBe y? in Gl. (5), so daB mit den Werten y=1 und y=10 sowie 
s—0,8 der Unsicherheitsbereich der Gl. (5) erfaBt sein diirfte. Fiir diese 
Werte und das Atomgewicht M von Xenon wurde Gl. (5) in Fig. 3 dick 
ausgezogen eingezeichnet, wahrend gestrichelt die Kurvenschar der Fig. 2 
ubernommen wurde. 


3. Folgerungen aus Emissionsgesetz und Potentialtheorte 
fiir den kathodischen Mechamismus. 
Nachdem die GréBe der Feldstarke an der Kathodenoberflache ge- 
klart ist, kann die Frage nach der Hohe der méghchen Elektronenemis- 


Effektive Feldstarke beg sion gemaB Gl. (3) wieder aufgegriffen 

10° V/cm, werden. Da die Bestimmungsgleichung (5) 

Afem? a fiir die Feldstaérke die gesuchte Strom- 
a = dichte j_ in sich enthalt, sind die Lésungen 
= z a der beiden Gln. (3) und (5) mit den zwei 
8 : Unbekannten 7_ und Ey, zu ermitteln. 
= 2 ; | Dies geschieht zweckmaBigerweise gra- 
Pike lesa phisch dadurch, daB in Fig.3 die Schnitt- 

: punkte der entsprechenden Bestimmungs- 


kurve nach Gl. (3) mit derjenigen nach 
(Efoktive feldstirne)t Gl. (5) gesucht werden. Hierzu ist die 
Fig. 4. Kathodische Elektronenstrom- Kenntnis der Parameter Kathodentem- 
dichte j_ tiber der Feldstarke Ee. Be- | peratur oder richtiger Kathodenflecktem- 
summngsoven vie woe jiioeeeperatur T, Elektronenstromanteil s und 
Grobfeinfaktor y nétig. Wie oben be- 
griindet, ist s=0,8 und y=1—10 zu setzen. Bevor die eingangs auf- 
geworfene Kernfrage nach der GréBe des Emissionsstromes bei dem 
10° Amp/cm?-Bogen aufzugreifen ist, soll an zwei gut bekannten ex- 
tremen Beispielen untersucht werden, wie die aus Fig. 3 gewonnenen 
Ergebnisse mit der Beobachtung tibereinstimmen. 

An der Kathode des Hochstromkohlebogens gelten nach FINKELN- 
BURG [40] die Werte Kathodenflecktemperatur J —4000°K und 
7-=4000 Amp/cm?. Bei der Sublimationstemperatur des Kohlenstoffs 
erscheint die Annahme nahezu glatter Oberflache, d.h. y #1, méglich. 
Die mitunter vertretene Behauptung, bei der Sublimation des Kohlen- 
stoffs wiirde sich an der Oberflache ein auBerst diinner Fliissigkeitsfilm 
ausbilden, ist zwar sehr fragwiirdig; an rauher Oberfliche mu8 aber aus 
Warmeleitungsgriinden die Sublimation der erhabenen Partien stets 
rascher erfolgen als diejenige von Vertiefungen. Uber die Austritts- 
spannung des amorphen Kohlenstoffs sind keine genaueren Werte be- 
kannt, jedoch wurden neuerdings an Graphit die Daten der Gl. (1) 


r 3:109VVer 
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A,=170 Amp/cm? Grad? und ® = 4,83 V offenbar zuverlissig gemessen 
[41]. Die hierfiir gezeichnete Fig. 4 weist einen Schnittpunkt bei 
7-=5000 Amp/cm? auf. Die verhaltnismaBig gute Ubereinstimmung 
dieses Wertes mit der Beobachtung laBt sich dadurch noch verbessern, 
daB der Elektronenstromanteil nicht zu s=0,8 angenommen wird, wie 
nach ENGEL und STEENBECK [78] am wahrscheinlichsten, sondern 
etwas hoher. Ein hodherer Elektronenstromanteil ergibt sich auch aus 
der Annahme y > 1, welche in Anbetracht der im allgemeinen gegebenen 
Porositat von Kohleelektroden eine Berechtigung hat. Es erscheint 
jedoch verfriiht auf solche Feinheiten einzugehen. Hatten wir Fig.4 
im gleichen Ausschnitt wie Fig. 3 gebracht, dann ware zu erkennen, daB 
sich bei hohen Stromdichten und Feldstarken ein weiterer Schnittpunkt 
unserer Bestimmungskurven ergibt. Von den beiden méglichen Schnitt- 
punkten ist im thermischen Bogen offenbar derjenige kleinerer Feld- 
starke und Stromdichte realisiert. 

Der Prototyp des Feldbogens ist nach WASSERRAB [10], wie bereits 
erwahnt, der Hg-Bogen mit Hg-Kathode. Fiir die nach WASSERRAB und 
anderen Forschern zutreffenden Parameter T=0° K (gilt nur hinsicht- 
lich Thermoemission, naheres in Kap. 5), s=0,8 und y=1 (fliissige 
Kathode) gilt von den nach Fig. 3 méglichen beiden Schnittpunkten der 
entsprechenden Bestimmungskurven derjenige beirundy_ = 10’ Amp/cm?, 
also derjenige héherer Feldstarke. Die Verhaltnisse werden, wie auch 
Fig. 3 zeigt, von der reinen Feldemission beherrscht und wurden unter 
diesen Gesichtspunkten bereits von WASSERRAB eingehend diskutiert. 

In diesen beiden Beispielen war die ScHoTTKYsche | £-Korrektur nur 
eine unerhebliche, zum Teil véllig unbedeutende Korrektur. Die Ver- 
haltnisse im thermischen sowohl als auch im Feldbogen vom Typ des 
Hg-Bogens wurden friiher schon ohne diese Korrektur richtig gedeutet. 
Bei dem unser besonderes Interesse beanspruchenden 10° Amp/cm?- 
Bogen gewinnt jedoch die | £-Korrektur eine ausschlaggebende Bedeu- 
tung, wie an dem unten naher untersuchten Beispiel eines Xenon- 
Hochdruckbogens mit Wolframkathode zu zeigen ist. Bei der gemessenen 
Kathodenflecktemperatur T= 3000° K wurde die Stromdichte 7 = 4x 
x 104 Amp/cm? beobachtet. Fiir s=0,8 ergibt sich aus Fig. 3 in Uber- 
einstimmung mit dieser Beobachtung ein Schnittpunkt der Bestim- 
mungskurven etwa bei 7_=3- 104Amp/cm?, wenn der Grobfeinfaktor 
im erlaubten Rahmen zu y=8 geschatzt wird. Die | £-Korrektur 
steigert hier, wie Fig. 3 fiir T= 3000° K zeigt, die Thermoemission von 
rund 30 Amp/cm? auf den Wert 3 - 10* Amp/cm?, so daB der Forderung 
nach iiberwiegendem Elektronenstromanteil tatsachlich nachgekommen 
ist. Die Vernachlassigung des |/£-Gesetzes — die Bezeichnung ,, Korrek- 
tur“ ist hier nicht mehr am Platz — ist offenbar daran schuld, daB die 
zu fordernde Elektronenemission bisher nicht erklart werden konnte. 
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Die kathodische Stromdichte vieler Bégen des 10° Amp/cm? Bogentyps 
wurde zwar gemessen [7] bis [9], da jedoch durchweg zuverlassige Werte 
fiir die Kathodenflecktemperatur fehlen, miissen wir uns mit der summa- 
rischen Feststellung begniigen, da8 in dem kritischen Bereich von 10* bis 
10° Amp/cm? ausreichende Elektronenemission bei verninftig anzu- 
nehmenden Kathodenflecktemperaturen von 2000 bis 3000° K nach 
Fig. 3 immer vorhanden ist, wenn wir nur einen geniigend groBen Grob- 
feinfaktor annehmen. Diese etwa bei y=10 liegende GréBe des Grob- 
feinfaktors ist theoretisch verstandlich und physikalisch durchaus sinn- 
voll. Unbefriedigend ist dieser quantitativ mit einer gewissen Willktr 
behaftete Faktor insofern, als er die Méglichkeit nimmt, einen exakten 
Nachweis fiir unsere Vorstellungen zu bringen. Wir sind jedoch in der 
Lage, unsere Uberlegungen durch weitere Beobachtungen zu erharten. 


4. Der Umschlag vom Brennfleckbogen in den brennflecklosen Bogen. 


Auf die Existenz zweier unterschiedlicher Bogenformen, welche die 
Bezeichnung Brennfleckbogen und brennfleckloser Bogen fanden, hat 
Scuuz [42] hingewiesen. Der Umschlag von dem einen Bogentyp in 
den anderen, im folgenden kurz Umschlag genannt, wurde von THOURET, 
WEIZEL und GUNTHER [43] naher untersucht. WEIZEL und THOURET [12] 
erklarten den Umschlag im Rahmen der Kontraktionstheorie, wobei die 
Zunahme des Elektronenstromanteils von 96 auf 97,5% eine entschei- 
dende Rolle spielt. 

Der Umschlag kann bei stark belasteter Wolframkathode durch eine 
kleine Stromstarkesteigerung ausgelést werden. Die Ursache des Um- 
schlags beruht allein auf einer Steigerung der Kathodentemperatur, was 
an einer Rohre nach Fig. 5 wie folgt zu beweisen ist. Der Bogen zwischen 
Kathode 1 und Anode 2 brennt mit so hoher Stromstarke J, daB der 
Brennfleck kurz vor dem Verschwinden ist. Wird nun die Kathode 1 
durch einen Hilfsbogen zwischen Elektrode 1 und 3 zusatzlich geniigend 
geheizt ohne Anderung der Stromstarke 7, dann verschwindet der Brenn- 
fleck vor Kathode 1 oder richtiger ausgedriickt: verliert der Brennfleck 
seine scharfen Konturen und wird breit und verwaschen. An Xenon- 
Rohren dieser Bauart wurde der Umschlag studiert und vor allem katho- 
dische Stromdichte und Kathodentemperatur gemessen. 

Die khathodische Stromdichte wurde dadurch gemessen, daB der Bogenansatz 
an der ebenen Kathodenstirnflache (der Kathode 1, Fig. 5) tangential zu letzterer 
photographiert wurde. Die Halbwertsbreite des Strahldichteverlaufs unmittelbar 
vor der Kathode wurde als Maf fiir den Durchmesser des Kathodenflecks genom- 
men, nachdem Kreisférmigkeit des Kathodenflecks erwiesen war. Die danach 
ermittelte Stromdichte des Brennfleckbogens betragt 3 bis 7 - 10! Amp/cm2, wah- 
rend die Stromdichte des brennflecklosen Bogens wesentlich tiefer liegt. Man 


erhalt fiir den letzteren keine sehr einheitlichen Werte, jedoch ist festzustellen, 
daB die untere Grenze bei 108 Amp/cm? liegt. Grundsatzlich ist also festzuhalten, 
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da der Umschlag eine Stromdichtesenkung von rund 5-10! Amp/cm? auf rund 
108 Amp/cm? bedeutet. 


Die Kathodenflecktemperatuy wurde an der gleichen Lampe (Fig. 5) untersucht 
und abgeschatzt. THourrt, WEIzEL und GUNTHER [43] ermittelten die untere 
Grenze dieser Temperatur im Bereich des Umschlages an einer wechselstrom- 
betriebenen Lampe durch Pyrometrieren der Elektrodenspitzen im Augenblick 
des Nulldurchganges des Lampenstromes und erhielten die untere Grenztemperatur 
2550 bis 2850° K. Wir versuchten, bei Gleichstrombetrieb aus der Temperatur der 
Kathodenfleckumgebung auf diejenige im Kathodenfleck zu schlieBen. Fiir ebene 
Kathodenoberflache und gleichmaBige Verteilung der zugefiihrten Heizleistung 
uber dem kreisférmigen Kathodenfleck berechnete SEELIGER [19] die Verteilung 
der Oberflachentemperatur mit gréBerem Aufwand exakt. Sehr einfach gestaltet 


Na \ K WY ON \ 

TONY as Xe IQS 

Fig. 5. Xenon-Hochdruckréhre zum Studium des Fig. 6. Temperaturverlauf im Brennfleck an ebener 

Bogenumschlages an Kathode1 bei dem Bogen- Kathodenoberflache nach SrELIGER 7g und nach 

strom J. Der Hilfsbogen brennt zwischen Elektrode 1 einer vereinfachten Modellvorstellung T(r). 
und 3 mit dem Strom 7,. 


sich das Warmeleitungsproblem, wenn nicht Zylindersymmetrie wie bei SEELIGER, 
sondern das folgende kugelsymmetrische Modell nach Fig. 6 zugrunde gelegt wird. 

Die gesamte im Kathodenfleck der Kathode zugefiihrte Heizleistung W, soll 
im Bereich y <7, des Kathodenhalbraumes gleichmaBig verteilt abgegeben werden. 
AuBerhalb 7;, also fiir y =r;, soll der Kathode keine zusatzliche Energie mehr zu- 
gefiihrt werden. Die den Kathodenhalbraum begrenzende Ebene E— E (Fig. 6) 
soll gegen Warmeleitung und Strahlung isolieren. Die Leistung W, strémt also 
in der Kathodenzone ¥,<v< oo nach der bekannten Gleichung 


W,=2nn7(T—T.) fir ren, (6) 


(% = Warmeleitzahl; 7,, = Temperatur fiir y= oo) in den Kathodenhalbraum. Im 
Bereich 0X7 <7, gilt gem&B unserer Modellvorstellung fiir Kugelkoordinaten 


Ad ( 2 aT\ 3W, 
vy? dr a D) mY, ; 
Nach zweimaliger Integration folgt 
W, : 
ji aE i= See a 4 GTi Ola yaa (7) 
41% VR 


Der sich aus Gl. (6) und (7) ergebende Verlauf der Oberflachentemperatur T\(7) 
wurde in Fig. 6 mit dem exakten Verlauf T, nach SEELIGER verglichen. Wie zu 
erwarten, liegt der maximale Wert von T(r) unter demjenigen von T;. In Anbe- 
tracht des kleinen Unterschiedes dieser Maximalwerte von rund 5% begniigen wir 
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uns mit der Betrachtung des kugelsymmetrischen Modells, zumal mit der Annahme 
gleichmaBig iiber den Kathodenfleck verteilter Heizleistung ein wahrscheinlich 
groBerer Fehler verbunden ist, als er durch Annahme der Kugelsymmetrie entsteht. 
Um dem kugelsymmetrischen Modell mit der Kathode 1 nach Fig. 5 mdéglichst 
nahe zu kommen, wurde die Form einer Halbkugel gewahlt mit dem Bogenansatz 
im Zentrum. Der Zusammenhang zwischen der Maximaltemperatur unseres kugel- 
symmetrischen Modells Tmax und der in gréBerem Abstandy, gemessenen Tem- 
peratur TJ, folgt aus Gl. (6) und (7) 


W; 2 
pre ge ay : [3 “2 (8) 
4X1, Ve 


Die Forderung T, >7,, fuhrt zu der Forderung 27; < 7,. 

Die Kathodenabmessung konnte einerseits so klein gehalten werden, daf die 
Kathodentemperatur zum Erreichen des Umschlags hoch genug zu treiben war; 
andererseits war die Forderung 7, > T,,.erfillt, denn am Rande der Stirnflache 
der Kathode 1 Fig. 5 war mit dem Gliihfadenpyrometer kein Temperaturgradient 
mehr zu beobachten. Der zweite Summand in der Klammer der Gl. (8), 27,/r,, 
ist also zu vernachlassigen. 

Ein Verfahren zur Messung der Elektrodenfalle in Hochdrucklampen, von 
BavER und Scuurz [26] ausgearbeitet, enthalt die Bestimmung der Kathoden- 
heizleistung W;, aus Stromstarke J, Kathodenfall U,, Austrittsspannung ® und 
mittlerer Warmeenergie pro Elektron im Plasma eU,. 


Vv, =f Oo ue 


Mit U,=8 V, wie es nach dem genannten MeBverfahren bei stark belasteter Wolf- 
ramkathode am wahrscheinlichsten ist, Owo=4,5 V und U,=1 V ergibt sich 
W,=2,57. Der Radius des Kathodenflecks 7, folgt aus seiner Definition zu 
= Vil 7, so daB unter Vernachlassigung der GroBe 27;/7, mit xwo = 1,25 W/cm Gr 
Gl. (8) lautet 


Tmax = ip + 0,84 Vij. (9) 


Die wahre Temperatur 7, wurde mit Glihfadenpyrometer ermittelt. In Tabelle 1 
wird eine der aufgenommenen MeBreihen mit den errechneten maximalen Kathoden- 
flecktemperaturen Tmax wiedergegeben. Die Brauchbarkeit der Ergebnisse wurde 
dadurch gepriift, da eine Kathode, an der 15 min lang ein Brennfleckbogen mit 
15 Amp gebrannt hatte, unter dem Mikroskop untersucht wurde. In der Kathoden- 
fleckzone zeigten sich mit ziemlicher Sicherheit an den Glanzlichtern zu erkennende 
Schmelzperlen vom Durchmesser 20 bis 30 u, die sich offenbar an den Spitzen der 
Rauhigkeiten gebildet hatten. Vergleichen wir die nach Tabelle 1 errechnete 
Temperatur Tmax = 3530° K mit der Schmelztemperatur des Wolframs von 3650° K 
und beriicksichtigen wir, daB die erhabenen Rauhigkeiten héhere Temperaturen 
als die errechneten erreichen miissen, dann diirfen wir mit der Genauigkeit des 
TemperaturmefSverfahrens zufrieden sein. 

Sehr wesentlich und auf den ersten Blick iiberraschend ist die aus Tabelle 1 
ersichtliche erhebliche Senkung der maximalen Kathodenflecktemperatur Trax 
durch den Umschlag in den brennflecklosen Bogen. Diese Temperatursenkung 
von rund 400° ubertrifft die kleine Temperatursteigerung von 30 bis 50°, welche 
die Temperatur T, erfahrt, bei weitem. THouRET, WEIzEL und GiNTHER (43] 
beobachteten beim Umschlag in den brennflecklosen Bogen lediglich ein leichtes 
Ansteigen der Kathodentemperatur, jedoch keine Temperaturanderung im Ka- 
thodenfleck. Die Kathodenflecktemperatur wurde von den genannten Verfassern 
an einer wechselstrombetriebenen Rohre im Stromnulldurchgang gemessen. Wie 
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pabelle 1. In einer Lampe nach Fig. 5 abhangig von Bogenstrom I und Heizstrom i, 
in groBerem Abstand vom Kathodenfleck gemessene Kathodentemperatur T, und nach 
Gl. (9) ermittelte maximale Kathodenflecktemperatur Tmax kurz vor und kurz nach 


dem Umschlag, 


Brennfleckbogen 


7 =4-104 Amp/cm? 


Brennfleckloser Bogen 
7 = 108 Amp/cm? 


also bet 7 = 4-104 Amp/cm? und bei 108 Amp|cm?. 


Bemerkungen 


if a, | L Taya ip, | T ie 

Amp | Amp pal: °K Amp BRS eK 

a ee 
| | | | | 

10 1S pez7GO 3290 20 2800 | 288 

44 20 | 2810 | 3370 ms | 880 Der brennfleck- 

13 20 2840 | 3440 ~ GE Ve 

15 20 2880 3530 nd | | nicht sicher zu 

17 17 2890 | 3580 20 2920 | 3030 eee ue 

19 12 2870 3600 14 2940 3060 

20 10 | 2880 | 3630 12 2940 | 3060 | 


eie nahere Betrachtung des nichtstationaren W4armeleitungsproblems zeigt, ist 
das Temperaturleitvermégen der Metalle so hoch, da8 die Temperaturspitze im 
Augenblick des Nulldurchgangs des 50 Hz-Stromes nahezu zusammengebrochen 
ist. Mit dieser MeBmethode kann also die Temperaturspitze im Kathodenfleck 
nicht ermittelt werden. Die von THOURET, WEIZEL und GUNTHER ermittelte 
Kathodentemperatur 2500 bis 2850° K muB also mit T, ubereinstimmen ebenso 
wie die entsprechende Temperatursteigerung beim Umschlag. Beides ist in be- 
friedigendem MaBe der Fall. 

Die Erklarung des Umschlages in den kathodenflecklosen Bogen durch WEIZEL 
und THourReET [7/2] auf Grund der Kontraktionstheorie hat den Anstieg der Ka- 
thodenflecktemperatur beim Umschlag zur entscheidenden Voraussetzung. Wenn 
sich demgegeniiber auf Grund der oben angestellten Berechnungen ein Absinken 
der Kathodenflecktemperatur ergibt, dann miissen wir folgerichtig auch die an 
Hand der Kontraktionstheorie gegebene Erklarung des Umschlages fallen lassen. 
Auch die fiir diese Erklarung notwendige Annahme eines Elektronenstromanteils 
von 96 bis 97,5% st6Bt auf Schwierigkeiten. Wie schon gezeigt, ergibt sich sowohl 
fiir einen typischen Feldbogen als auch fiir einen normalen thermischen Bogen recht 
zuverlassig der Elektronenstromanteil rund s=0,8. Da, wie wir sehen werden, 
der kathodenflecklose Bogen zum Typ des thermischen Bogens zu rechnen ist und 
der Kathodenfleckbogen zum Typ des Feldbogens, erscheint die Annahme gerecht- 
fertigt, daB der Elektronenstromanteil weder vor noch nach dem Umschlag 
wesentlich von s—0O,8 abweicht. 

Zur Erklarung des Umschlages im Einklang mit den in Fig. 3 dargestellten 
Ergebnissen unserer Untersuchungen soll das folgende der Tabelle 1 entnommene 
und abgerundete Beispiel fir J=10 Amp zugrunde gelegt werden: 


Brennfleckbogen (Bf): Tmax = 3300° K, 
Brennfleckloser Bogen (Bl): Tmax = 2900° K. 


7 = 4-104 Amp/cm?; 
7 = 108 Amp/cm?; 


Wir diirfen annehmen, da8 die mittlere fiir die Thermoemission mafigebliche 
Temperatur des Kathodenflecks in der Nahe von Tmax liegt, da die Temperatur im 
Exponenten der RicHarpsonschen Gleichung steht. Wir setzen auBerdem voraus, 
daB weder der Elektronenstromanteil s = 0,8 noch die iibrigen Parameter y und U,, 
durch den Umschlag eine wesentliche Anderung erfahren. Der Umschlag wird 
wie bei den beschriebenen Versuchen an der Lampe nach Fig. 5 bei konstantem 
Bogenstrom J durch eine leichte Steigerung der Kathodentemperatur T, hervor- 


gerufen. 
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Wenn wir untersuchen, in welchem Punkt der Fig. 3 sich die Verhaltnisse so 
stabilisieren wie in Kap. 3 beschrieben, dann mussen wir beriicksichtigen, daB Tmax 
nach Gl. (9) eine Funktion der Stromdichte ist. Die Voraussetzungen dieser Glei- 
chung waren Kugelsymmetrie und eime gegen Warmeleitung und -strahlung iso- 
lierende Kathodenstirnflache. Durch das Experiment konnte gezeigt werden, daB 
diese Annahmen in dem benutzten Bereich mit geniigender Genauigkeit zutreffen. 
Im Bereich der beobachteten Stromdichten ergibt sich also fiir unser Beispiel der 
Tabelle 1 mit 10 Amp nach Gl. (9) im 


xe 
Brennfleckbogen (Bf) : Tp = 2760 + 2,6 |/7, 
Brennflecklosen Bogen (BI): Tp, = 2800 +- 2,6 i. 
Hiermit ist der Parameter T der Emissionskurven 7_ =/(T, £) in Fig. 2 festgelegt. Im 
Bf mit der Temperatur Tp¢= T (j) = T (j_) ergibt sich somit eine bestimmte Emis- 


sionskurvej_—=' (1572) ) = iE ole 


und die Emissionskurve des Bl wurden Effektive Feldstarke lef 


: ; : (Pg AE 2.3 4-107V/em 
in Fig. § gestrichelt eingetragen und 70° js Tat 
mit Tpp bzw. Tp) bezeichnet. Damit Ajern?| 
10 SS 10° 
=A 
Ss) 
08 if | 2 é 
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(0-2, ge ile 7) iG With 2 Sa. 0 7 é 3 4 a 6 7:10 
Stromdichte 7 A/cm? (Effektive Feldstarke)¥2 . VV/em 
Fig. 7. Nach Ecker auf Grund der Ionenfluktuation Fig. 8. Kathodische Elektronenstromdichte7_ tiber 
am kathodischen Plasmaende méglicher Ionenstrom- der Feldstarke Eegz. Bestimmungskurven wie in 
anteil (1—s) tiber der Stromdichte7 bei verschie- Fig. 3, aber mit der stromdichteabhangigen 
denen Driicken f und dem Atomgewicht yon Xenon. Kathodenflecktemperatur Tps und Ty). 


haben wir sowohl fiir den Bf als auch fiir den Bl je eine der beiden Bestimmungs- 
kurven, durch die die GroBe der kathodischen Elektronenemission bestimmt wird. 
Mit der Betrachtung der Verhaltnisse unmittelbar vor und nach dem Umschlag ist 
der kleinstmégliche Abstand der beiden Bestimmungskurven Tp und Tp) verbunden. 
Je mehr die Verhaltnisse sich vom Umschlagpunkt entfernen, desto gréRer wird 
der Abstand dieser beiden Kurven. Die zweite Bestimmungskurve nach Gl. (5) 
wurde fiir die Parameter s=0,8 und y= 8 dick ausgezogen in Fig. 8 eingezeichnet. 
Die GroBe des Grobfeinfaktors wurde mit y= 8 so gewahlt, daB sich beste Uberein- 
stimmung mit der Beobachtung ergibt. Die Berechtigung dieser etwas fraglichen Will- 
ktr soll spater diskutiert werden. Eventuelle Schwankungen des Elektronenstrom- 
anteils in dem besprochenen Rahmen treten, wie in Kap. 3 bereits erwahnt, gegen- 
uber den méglichen Schwankungen des Grobfeinfaktors vollig in den Hintergrund. 
Wir betrachten zunachst den Bf, dessen Verhalten durch einen der Schnitt- 
punkte der Kurve Tp¢ mit der Kurve fiir s = 0,8 und y = 8 (Fig. 8) beschrieben wird. 
In diesem Bogen haben wir 7=4- 104 Amp/cm? gemessen und wissen daher, daB 
von den beiden méglichen Schnittpunkten der entsprechenden Bestimmungskurven 
derjenige héherer Stromdichte und Feldstarke realisiert ist. (Der Unterschied 
zwischen j und j_ ist bei s=0,8 fiir diese mehr qualitativen Betrachtungen uner- 
heblich.) Der zweite, untere Schnittpunkt liegt bei 7 < 102 Amp/cm? (Pp»). 
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Bevor die Frage beantwortet werden kann, warum im Bf der obere Schnitt- 
punkt der Bestimmungskurven verwirklicht ist, muB die GréBe des méglichen 
Ionenstromes abhangig von der Kontraktion untersucht werden: bedingt doch 
die Annahme s—0O,8 einen Ionenstromanteil von 20%, dessen Vorhandensein 
nicht ohne weiteres vorauszusetzen ist. In einer neueren Arbeit hat ECKER [14] 
gezeigt, welche maximale GréBe der Ionenstrom abhingig von der Kontraktion 
annehmen kann. Das Ergebnis seiner Untersuchungen ist in Fig. 7 wiedergegeben, 
wobei die Kontraktion in Stromdichte ausgedriickt wurde. Einen Anspruch auf 
zahlenmaBige Genauigkeit kann das Ergebnis nach Eckrer nicht erheben. Ohne 
einen quantitativen Schlu8 aus dem Diagramm ziehen zu brauchen, kénnen wir 
die wesentliche Feststellung treffen, daB der mégliche Ionenstromanteil mit sin- 
kender Stromdichte in einem Bereich von 103 Amp/cm? eindeutig gegen Null 
abfalit. Unterhalb dieses Stromdichtebereichs ist demnach ein kathodischer 
Mechanismus, der s = 0,8 voraussetzt, nicht mehr méglich. Der Bogenmechanismus 
im Bf muB sich also bei der hohen Stromdichte stabilisieren, d.h. den oberen Schnitt- 
punkt in Fig. 8 realisieren. Steigern wir nun die Kathodentemperatur, wie es zum 
Auslésen des Umschlages notig ist, dann riickt die Kurve Tp¢ allmahlich auf Tp 
zu. Der obere, realisierte Schnittpunkt gleitet dabei, wie Fig. 8 zeigt, nach unten 
und der untere, nicht realisierte nach oben. Die Schnittpunkte nahern sich ein- 
ander. Eine Vereinigung der beiden Schnittpunkte in einem stabilen ,,Schnitt- 
punkt* ist theoretisch nicht médglich, da die beiden bei Temperatursteigerung auf- 
einander zulaufenden Schnittpunkte auf Grund der Geometrie der Fig. 8 in einem 
Bertihrungspunkt zusammienlaufen. Die Linie A—A ist der geometrische Ort aller 
méglichen Bertihrungspunkte. Waren beide Schnittpunkte in jeder Hinsicht ein- 
ander gleichwertig, d-h. vom Bogen gleich ,,gern‘‘ realisiert, dann ware Verwirk- 
lichung eines Schnittpunktes im Bereich der Linie A —A denkbar, wenn auch unter 
schwankenden, wenig stabilen Verhaltnissen. Zweifellos ist dem aber nicht so. 
Der Bogen héherer Stromdichte verlangt auf Grund seiner starkeren Kontraktion 
einen hdheren Spannungsabfall im Kontraktionsgebiet. Dies geht aus Unter- 
suchungen von EcKeER [1/3] hervor und ist auch zu messen. Da die GréBe des 
Kathodenfalles durch den Umschlag keine nachweisbare Anderung erfahrt, wird 
der Bogen also von zwei realisierbaren Méglichkeiten stets diejenige geringerer 
Kontraktion bzw. Stromdichte bevorzugen. Steigern wir im Brennfleckbogen also 
die Temperatur Tps, dann wird 


a) mit kleinerwerdendem Schnittwinkel der Bestimmungskurven die Stabilitat 
des kathodischen Mechanismus geringer und schlieBlich unzureichend, 


b) riickt der untere, nichtrealisierte, weil nichtrealisierbare, Schnittpunkt 
zu dem Stromdichtebereich auf, der nach Ecker realisierbar ist. 


Da von zwei méglichen Stromdichten die geringere vorgezogen wird, fihrt 
eine Steigerung der Kathodentemperatur zwangslaufig zu einem Umschlag, sowie 
die Stabilitat des oberen Schnittpunktes nicht mehr ausreicht und der untere 
Schnittpunkt in den realisierbaren Stromdichtebereich aufgeriickt ist. Dieser im 
BI nach Fig. 8 realisierte Schnittpunkt Pp) liegt zwar, wie es die angestellte Be- 
trachtung verlangt, bei héherer Stromdichte als der entsprechende nicht realisierte 
Schnittpunkt Pp¢ des Bf; er liegt aber immer noch in dem nach Ecker nicht reali- 
sierbaren Stromdichtebereich und auch bei tieferer Stromdichte, als es nach der 
Beobachtung scheint. Unsere Stromdichteangaben beruhen, wie schon erwahnt, 
auf der Vermessung des Strahlendichteverlaufs unmittelbar vor der Kathode. 
Es muB jedoch beachtet werden, da die Bestimmung der Stromdichte auf einer 

“Vermessung des Strahlendichteverlaufs unmittelbar vor der Kathode beruht. 
Nun zeigt die Leitfahigkeit des Plasmas einen anderen Temperaturverlauf als die 
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Strahldichte. Die Elektronendichte », geht mit exp | — eT wahrend die Strahl- 


dichte yon exp = a4 abhangt. Da U,/2< U,, ist die Elektronendichte weniger 
temperaturabhangig als die Strahldichte, d.h. sie fallt zum Sdulenrand weniger 
schnell ab als letztere. Die in die Leitfahigkeit eingehende Beweglichkeit ist pro- 
= 1 Bei extrem hohen Belastungen ist N,Q,<NQ. 
NO +N,04 

Damit wird wegen der Quasineutralitat in diesem Bereich naherungsweise b, ~1/n, 
und hiermit die Leitfahigkeit o=b,n,- const. In hochbelasteten Bogen gibt es 
einen zentralen Bereich, in dem die Leitfahigkeit zam Rande zu nicht oder kaum 
abfallt. Auf Grund dieser Zusammenhange wird klar, daB der Leitfahigkeitskanal 
hochbelasteter Bégen, insbesondere im kontrahierten Teil unmittelbar vor der 
Kathode breiter ist als der Strahldichtekanal. Unter geeigneten Umstanden ist 
der elektrische Querschnitt der Saule um eine Zehnerpotenz gréBer als der optische. 
Eine Berechnung fiir unsere Zwecke hat erst Sinn, wenn der Temperaturverlauf 
iiber den Bogenquerschnitt vor allem in Kathodennahe genauer bekannt ist. 

Da auBerdem noch die in gewissen Grenzen schwankenden Faktoren y und s 
in unsere Rechnung eingehen, die Elektronenemission wegen der Gasbeladung 
der Kathode hédher sein kann als berechnet sowie auch die EcKkErRschen Be- 
trachtungen (Fig. 7) keine genauen Angaben erméglichen, braucht die Tatsache, 
daB keine quantitative Ubereinstimmung mit Fig. 8 zu erlangen ist, noch nicht 
gegen die Richtigkeit unserer Uberlegungen zu sprechen. Der Riickumschlag vom 
Blin den Bf, der bei Senkung der Kathodentemperatur beobachtet wird, ist ebenso 
zwanglos zu erklaren. Der untere Schnittpunkt (links Linie A—A), der im Bl 
realisiert ist, wiirde bei Senkung der Kathodentemperatur zu tieferen Stromdichten 
wandern. Wir stellten oben bereits fest, dafs bei tieferen Stromdichten ausreichender 
Tonenstromanteil nicht mehr zur Verfiigung steht, so daB Umschlag zu dem oberen 
Schnittpunkt, also zum Bf, erfolgen muf. 


portional 1, = 


Der Umschlag ergibt sich, wie zusammenfassend festzustellen ist, 
zwanglos aus dem eigentiitmlichen Verlauf der Bestimmungskurven in 
Fig. 3 bzw. 8, welche im allgemeinen Fall zwei Schnittpunkte, d.h. 
Lésungsmoglichkeiten und im Bereich der Linie A—A Fig. 8 instabile 
Verhaltnisse ergeben. Im Brennfleckbogen ist der Schnittpunkt héherer 
Stromdichte realisiert und im brennflecklosen Bogen derjenige tieferer 
Stromdichte. Ein Vergleich mit den in Kap. 3 angestellten Betrach- 
tungen tiber den thermischen Bogen und den Feldbogen zeigt, daB der 
brennflecklose Bogen zu ersterem und der Brennfleckbogen zu letzterem 
zu rechnen ist. Die Linie A—A trennt die Verhaltnisse im thermischen 
Bogen von denjenigen im Feldbogen. 

Alle bisherigen Betrachtungen setzen die Existenz der ScHottKyschen 
Kurven auch in dem nach Kap. 1 zweifelhaften Feldstarkebereich vor- 
aus (Fig. 2, gestrichelter Teil der Kurven). Die Tatsache, daB auch der 
Umschlag unter dieser Voraussetzung zwanglos zu erklaren ist, spricht 
fiir deren Zulassigkeit. Es ist nattirlich anzuzweifeln, daB der Ubergang 
von dem erwiesenen Teil der ScHotrKyschen Geraden (Fig. 2, ausgezo- 
gener Kurventeil) zu der reinen Feldemission nach FowLer und Norp- 
HEIM (Kurve 7 =0, Fig. 2) exakt den eingezeichneten Verlauf nimmt: 
Dies ist fiir unsere Betrachtungen aber auch gar nicht entscheidend, 
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sondern nur, daB die Kurven im fragwiirdigen (gestrichelten) Bereich 
eimen kontinuierlichen Ubergang ergeben, d.h. den gleichen charak- 
teristischen Verlauf nehmen wie die eingezeichneten. Diese Annahme 
ist zweifellos physikalisch gerechtfertigt. 


Der Elektronenstromanteil von rund s=0,8, wie er den obigen Be- 
trachtungen zugrunde liegt und vor normalen entladungsgeheizten 
Bogenkathoden am wahrscheinlichsten ist, darf aus Griinden der Energie- 
bilanz zwar nicht wesentlich unterschritten werden, aber bei anormal 
ergiebiger Elektronenemission aus der Kathode (durch Fremdheizung 


oder sehr niedrige Austrittsarbeit) 
kann er nahezu s=1 erreichen. Die 
Oxydkathode ist hierfiir ein instruk- 
tives Beispiel. Da bei ihr das ScHott- 
Kysche | E-Gesetz (Gl. (4)] vor allem 
bei héheren Kathodentemperaturen 
nicht zutrifft, gehen wir von einer 
experimentell ermittelten Emissions- 
kurve aus. Die in Fig. 9 nach Mes- 
sungen von WRIGHT und Woops [44] 
fir T—41150°K gestrichelt einge- 
tragene Kurve diirfte eine untere 
Grenze fiir die Emission des heiBen 
Flecks normaler Oxydkathoden dar- 
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Fig.9. Kathodische Elektronenstromdichte j_ 

uber der Feldstarke Eegg. Bestimmungskurven 

wie in Fig.3 fiir die Verhaltnisse im Hg- 
Niederdruckbogen mit Oxydkathode. 


stellen. Um einen Schnittpunkt der entsprechenden Bestimmungskurven 
wie in Fig.3 zu erhalten, wurde die Abhangigkeit nach Gl. (5) fiir 
Hg, fiir die Grenzen des Grobfeinfaktors y=1 und y= 10 sowie fir 
s=0,998 eingetragen. Mit s=0998 ist der Elektronenstromanteil in 
ein Bereich eingetreten, in dem kleine Anderungen sehr empfindlich in 
Gl. (5) eingehen. (Bei s=0,99835 wird bereits E=O erreicht.) Trotz 
der gréBeren Unsicherheit des Grobfeinfaktors ergibt sich also ein 
Schnittpunkt der Bestimmungskurven in Ubereinstimmung mit der 
Beobachtung bei etwa 10 Amp/cm? ganz in der Nahe des Wertes s = 0,998. 
Dieses Ergebnis befriedigt auch insofern als der bendétigte Ionenstrom- 
anteil vor der Kathode nur unbedeutend gr6Ber ist als in der Sdule und 
deshalb im Einklang mit Fig. 7 das Ionisationsgebiet vor der Kathode 
nur einen unbedeutenden zusatzlichen Ionenstrom zu liefern hat. Fur 
einen etwas geringeren Elektronenstromanteil spricht allerdings eine von 
ENGEL und STEENBECK [18] aufgestellte Energiebilanz, nach der hier 


S95; 


5. Existenzbedingungen der verschiedenen Bogentypen. 


Auf der brauchbar erfiillten Voraussetzung, daB die Dicked der 
Raumladungszone etwa eine freie Weglinge A betragt, beruht Gl. (4) 


A 
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und damit die oben entwickelte Vorstellung vom kathodischen Mecha- 
nismus. Nochmalige Integration der Gl. (4) mit der Grenzbedingung 
U=U, bei x=d gibt, wie unter anderen BECKEN und SEELIGER [39] 
zeigten, den Zusammenhang zwischen d und 7_. 


Ux 


Fy ee ee ws. 
Vi- J - a, (1/s — 1) (OG, — U — a_ (VU, — YU) Vi- 


Mit s=0,8 und U,=10 ergibt sich c=1,3- 10-2 Amp’. Dieser Zu- 
sammenhang wurde in Form der d-Skala in Fig. 3 rechts aufgetragen. 
Wenn man fiir die freie Weglinge A=1/nQ=KT/pQ schreibt, folgt 
aus GI. (10) mit der Voraussetzung dd die Existenzbedingung 
j_~(pQc/KT)?. Hohe Stromdichte ist also nur bei hohem Druck zu 
realisieren. Diese Forderung steht in innerem Zusammenhang und des- 
halb auch im Einklang mit dem Eckerschen Ergebnis, wonach hoher 
Ionenstrom nur bei hohem Druck méglich ist (Fig. 7). Wegen der un- 
scharfen Formulierung der Existenzbedingung mu es immer einen mehr 
oder weniger breiten Druckbereich geben, in dem ein bestimmter Bogen 
existieren kann, wahrend er auBerhalb dieses Bereichs nicht existiert. 
Wir wollen diese Existenzbedingung an einigen Bogentypen demon- 
strieren. 


Im Hg-Kathodenfleck herrscht die Stromdichte 7= 108 bis 10’ Amp/cm?. An 
der d-Skala der Fig. 3 lesen wir fiir 7= 10° bis 107 Amp/cm? die Fallraumdicke 
d=10~* bis 10-7 cm ab. (Der Unterschied zwischen 7_ und 7 ist bei s=0,8 zu ver- 
nachlassigen.) Nach WassERRAB [10] und anderen (dort nachgewiesenen) Forschern 
herrscht im Hg-Kathodenfleck entsprechend der Temperatur etwa 2200° K ein 
Sattdampfdruck von rund 2000 Atm, was einer freien Weglange von A= 10-° bis 
10-?cm entspricht. Die Existenzbedingung ist zweifellos erfiillt, und wir kénnen 
hierin einen Beweis fiir den auf den ersten Blick unglaubhaft hohen Dampfdruck 
im Hg-WKathodenfleck erblicken. Der Ionenstromanteil betragt bekanntlich ziemlich 
sicher rund 20%. Er kann nach Ecker (Fig. 7) in dem Stromdichtebereich 10% 
bis 10? Amp/cm*? offenbar nur bei Gasdriicken tiber 100 Atm verwirklicht werden. 
Ein weiterer Beweis fiir die Notwendigkeit extrem hohen Druckes. 


Die Kupferkathode scheint ein Beweis fiir nicht gegebene Erfiillung der Existenz- 
bedingung zu sein. Nach BEckEN und SEELIGER [39] und anderen dort nachge- 
wiesenen Verfassern scheint unter wirklich sauberen Oberflachenbedingungen ein 
Bogen an Cu als Kathode nicht zu existieren, zumindest nicht bei Driicken bis zu 
1 Atm. (Ob Erfahrungen bei héheren Driicken vorliegen, ist nicht bekannt.) Bei 
Driicken bis zu 1 Atm liegt die freie Weglange bei den vor der Kathode im Betrieb 
herrschenden Bedingungen iiber A=10-4cm. Bei y=10 und tieferer Kathoden- 
temperatur mite sich nach Fig.3 ein Feldbogen bei der Stromdichte j = 10° Amp/cm? 
stabilisieren, was einer Dicke der Raumladungsschicht von d< 10cm entspricht. 
(Da die Austrittsspannung des Cu ® = 4,3 V betragt, trifft Fig. 3 in dieser Hinsicht 
genau zu.) d unterscheidet sich von 4 mindestens um den Faktor 10. Die Existenz- 
bedingung ist damit fiir den Feldbogen nicht erfiillt. Man kann sich liberlegen, 
dafS an eine Verwirklichung der Bedingung dw 4 fiir den Feldbogen erst zu denken 
ist, wenn der Siedepunkt des Cu (2700° K) iiberschritten wird. Wegen der dem Wo 
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ahnlichen Emissionsbedingungen des Cu (® = 4,3 V) ist nach Kap. 4 der thermische 
Bogen erst bei der Kathodentemperatur von rund 3000° K denkbar. Unter der 
Voraussetzung, da8 die Kathodentemperatur unter dem Siedepunkt des Cu bleibt 
oder der Gasdruck im Entladungsraum 1 Atm nicht iibersteigt, kann der kathodi- 
sche Bogenmechanismus demnach nicht aufgebaut werden. Ein Bogen muB 
andererseits existenzfahig sein, wenn eine der beiden genannten Voraussetzungen 
entfallt. Sobald also durch irgendeinen Heizvorgang (z.B. AbreiBziindung bei 
genugender Stromstarke) die Kathodenflecktemperatur hoch genug getrieben wird, 
oder sobald der Gasdruck ausreichend hoch ist, sind die Existenzbedingungen 
fur einen Bogen nach unseren Vorstellungen gegeben. Ein Bogen an Cu-Kathoden 
ist z.B. durch AbreiSziindung demnach auch unter wirklich sauberen Oberflaichen- 
bedingungen zu erhalten, wenn nur geniigend Strom flieBt. Von exakten Versuchen, 
die dies beweisen, ist zwar nichts be- 4000 
kannt, es erscheint andererseits jedoch [ | tHe 

: jedoc oK G Ig W 
unwahrscheinlich, z.B. die Entstehung / 
eines Bogens beim Offnen eines Hoch- 3000 a 
leistungsschalters nur durch griindliche L k C 

/ Ww 

2000 ‘ iF 


Reinigung der Cu-Kontaktstiicke ver- 
hindern zu koénnen. Ob durch ausrei- 
chende Drucksteigerung die Existenz- 
bedingung fiir einen Bogen an relativ 7000+ 
kalter Cu-Kathode erreicht wird, ist 
nicht bekannt. Versuche zur Klarung 
dieser Fragen waren sicher recht auf- Ce 703 708 0? 10 Ajent 10” 
schluBreich. Stromaichte J 

Schon aus diesen beiden Beispielen Fig, 10. Temperaturaufsteilung Tmax— To. im Ka- 
wird deutlich, da8 die Existenzbedin-  thodenfleck tiber der Stromdichtej bei J=10 Amp 
gung entscheidend ist und z. B. im fiir verschiedene Kathodenmaterialien, 
reinen Feldbogen einen hohen Druck 
fordert. Soweit es sich nicht um Héchstdruckbégen handelt, spielt also die Tem- 
peraturerhohung auch im Kathodenfleck des reinen Feldbogens eine entscheidende 
Rolle zum Erreichen des nétigen Druckes im Kathodenfleck. Das allgemeine 
Temperaturniveau der Kathode ist normalerweise in weiten Grenzen frei wahlbar. 
Die Temperaturaufsteilung im Kathodenfleck hingegen gehorcht, wie wir sahen, 
bekannten Gesetzen. 

In Fig. 10 wurde diese Temperaturdifferenz nach Gl. (8) 


Temperatur 


3, 3 Wa VG 
4%, 4x ul 


Tmax — Toyo = 


abhangig von der Stromdichte j fiir verschiedene Kathodenmaterialien aufgetragen. 
Mit der einheitlich zugrunde gelegten Annahme Kathodenfall U,=10V und mit 
I=10Amp sind weder die speziellen Verhdltnisse beziiglich Kathodenfall und 
-belastung noch Stromstarke erfaBt. Es soll hier auch nur grob gezeigt werden, 
wie entscheidend die Héhe der Temperaturspitze von der Leitfahigkeit des Ka- 
thodenmaterials abhangt. Diesen Einflu8 auf die Cu-Kathode haben wir bereits 
besprochen. Im Hg-Kathodenfleck verursacht das Stromen und Sprudeln der 
fliissigen Metallmasse einen zusatziichen Warmeverlust, so daf die fiir Hg gegebene 
Kurve Fig. 10 nur als obere Grenze fiir die zu erwartende Kathodenflecktemperatur 
zu werten ist. Im iibrigen kann die Temperatur 2200° K aus den oben besprochenen 
Griinden nicht wberschritten werden. 

Im Falle der Kohlekathode zeigt sich, daB selbst bei wirksamer Kihlung der 
Kathode (so daB T,,-— 0) nicht die Méglichkeit zur Bildung eines Feldbogens 


54 A. BAUER: 


besteht, denn nach Fig.10 erreicht der Kathodenfleck fiir (J = 10 Amp) bereits 
bei 500 Amp/cm? seine Sublimationstemperatur. 


SEELIGER uod ScumicK [45] beobachteten im Kohlebogen bei Senkung des 
Gasdruckes auf Werte unter 100 Torr einen Umschlag der Stromdichte von etwa 
100 Amp/cm? auf wesentlich héhere Werte. SEELIGER [19] vermutete einen Um- 
schlag in den Feldboden. Bei Stromdichten wenig iiber 100 Amp/cm? ist nach 
Fig. 10 die Sublimationstemperatur des Kohlenstoffs bereits erreicht. Die Voraus- 
setzungen fiir einen thermischen Bogen sind nach Kap. 4 nach wie vor gegeben und 
es bedarf keines Umschlages in den weniger dkonomischen Feldbogen. Unsere 
Existenzbedingung gerat bei sinkendem Druck allerdings in Gefahr, nicht mehr 
erfiillbar zu sein. Eine plétzliche. erhebliche Stromsteigerung laBt die Temperatur 
im Kathodenfleck so ansteigen, da8 — ahnlich wie im Hg-Kathodenfleck — eine 
lebhafte Verdampfung die zur Erfiillung der Bedingung d~ 4 notige Drucksteige- 
rung ergibt. Anders wie im Hg-Kathodenfleck haben wir aber im Kohlekathoden- 
fleck eine Temperatur, welche zweifellos den thermischen Bogen ergibt. Eine 
zwanglose Erklarung des Umschlages im Kohlebogen ergibt sich also aus der Not- 
wendigkeit, die Existenzbedingung zu erfiillen Eine gesicherte Antwort auf diese 
Frage ist allerdings erst zu erwarten, wenn die schwer zu erfassende Hohe der 
Stromdichte nach dem Umschlag bekannt ist. 


6. Schlup. 


Die bei Bogen mit scheinbar unzureichender Elektronenemission der 
Kathode notwendige Vorstellung, der Ionenstrom miisse vor der Kathode 
vorhersschen, fiihrte zu dem SchluB, daB sich diejenige Querkontraktion 
vor der Kathode einstellt, die einen maximalen Jonenstrom erméglicht. 
Nach der Kontraktionstheorie ist das Ma8 der Kontraktion von der 
positiven Saule her bestimmt und weitgehend unabhangig von der GréBe 
des kathodischen Elektronenstromanteils, soweit dieser nicht 96% iiber- 
schreitet. Nach der hier entwickelten Vorstellung wird der kathodische 
Mechanismus aller Bogentypen von der erfiillbaren Forderung nach 
uberwiegendem Elektronenstrom beherrscht. Hierdurch entstehen Sta- 
bilitatsbedingungen fiir die Querkontraktion, welche aus den Emissions- 
gesetzen und der Potentialtheorie folgen. Die Einordnung aller Bogen- 
typen in eine umfassende GesetzmaBigkeit erscheint méglich. Im ther- 
mischen Bogen ist es der 6konomische ProzeB der Thermoemission, 
welcher den kleinen Kathodenfall des Bogens erméglicht. Die Feld- 
emission erfordert aber denselben Energieaufwand wie die Thermo- 
emission, woraus ganz allgemein folgt, daB bei jedem Bogentyp der 
kleine Kathodenfall dem dkonomischen ProzeB der Thermo- und Feld- 
emission zu verdanken ist. 


Herr Professor Dr. P. Schutz gab mir die Anregung zu der vor- 
stehenden Arbeit. Hierfiir und fiir zahlreiche anregende Diskussionen 
danke ich ihm auf das herzlichste. Herrn Professor Dr. W. WASSERRAB 
danke ich gleichfalls fiir das der Arbeit entgegengebrachte Interesse. 


on 
oa 
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Eine Methode zur strengen Behandlung 
der Wechselwirkung zwischen einem Elektron 
und mehreren Gitteroszillatoren. 

Von 
H. HAKEN. 

Mit 1 Figur im Text. 


(Eingegangen am 7. Marz 1954.) 


Unter Benutzung der in einer friiheren Arbeit [7]! bestimmten allgemeinen Struk- 

tur der Lésung der SCHRODINGER-Gleichung des vorliegenden Problems und einiger 

Satze aus der Theorie der Integralgleichungen wird gezeigt, in welcher Weise ein 

Zusammenhang zwischen der Energie E und einem gewissen Ausbreitungsvektor f, 

der hier eine ganz a4hnliche Rolle wie der des Elektrons im ruhenden Gitter spielt, 

za gewinnen ist. Daneben ergibt sich auch eine Konstruktionsvorschrift fiir die 
Loésungsfunktion selbst. 


Die Untersuchung der Bewegung einzelner Elektronen in einem 
schwingungsfahigen polaren Medium wie auch der Versuch, die Supra- 
leitung mit Hilfe der Wechselwirkung zwischen Elektronen und Gitter- 
schwingungen zu erklaren, fihren auf das Problem, SCHRODINGER- 
Gleichungen zu lésen, in denen die Kopplung zwischen Elektronen und 
Gitterschwingungen so stark ist, daB die sonst zur Behandlung derartiger 
Wechselwirkungsprobleme so erfolgreiche Stérungsrechnung versagt. In 
den letzten Jahren sind daher eine Reihe andersartiger Naherungs- 
methoden zur Behandlung dieser Wechselwirkung herangezogen worden, 
wie etwa Variationsverfahren [2], [3], [4], die BLocH-NorDsIEcK-Trans- 
formation [4] usw. [6]. Daneben sind auch eindimensionale Modelle [7], 
[8] durchgerechnet worden, in denen die Wechselwirkung eines Elektrons 
mit nur emer Gitterwelle bei einem speziellen Wechselwirkungsansatz 
untersucht wird. Solche Modelle eignen sich einmal zu einer Priifung 
der Genauigkeit und Brauchbarkeit der verschiedenen Naherungs- 
methoden, zum andern vermitteln diese Modellrechnungen auch Ein- 
blicke in feinere Ziige der Wechselwirkung Elektron-Gitterschwingungen, 
die unter Umstianden bei einer pauschalen Betrachtung, wie sie Nahe- 
rungsverfahren ja irgendwie immer darstellen, verlorengehen. Ziel 
dieser Arbeit soll es daher sein, eine Grundlage fiir weitere derartige 
exakten Rechnungen abzugeben, wobei aber nun der Wechselwirkungs- 
ansatz wesentlich allgemeiner als bisher sein kann und die Untersuchung 
auch den dreidimensionalen Fall erfaBt. Auch darf die Untersuchung 


1 Das Literaturverzeichnis befindet sich am Schlu& der Arbeit. 
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mehrere Oszillatoren einschlieBen, doch ist vorauszusetzen, daf deren 
Anzahl beschrankt ist. 

Bei der Durchfiihrung der Arbeit gehen wir von folgenden Gedanken 
aus: Wie in einer friiheren Arbeit [7] gezeigt wird, tritt bei einem Elek- 
tron in Wechselwirkung mit Gitteroszillatoren ganz ahnlich wie bei 
einem Elektron im ruhenden Gitter eine Wellenzahl f auf, von der die 
Energie E und die Wellenfunktion abhangen. Der Erwartungswert der 


Geschwindigkeit des Elektrons ist dann durch die Formel » = ; grad, E 
L 
gegeben. Unter dem EinfluB eines auBeren elektrischen Feldes % ver- 


schiebt sich die Wellenzahl nach dem Gesetz: § = ; ev. Als wichtige 
v 


Aufgabe ergibt sich daher, E als Funktion von f zu ermitteln. Mit 
dieser Aufgabe werden wir uns vornehmlich beschaftigen, daneben aber 
auch angeben, in welcher Weise die Lésun, selbst zu finden ist. 


1. Die SCHRODINGER-Gleichung. 
Das Elektron bewege sich in einem Translationsgitter, dessen Gitter- 
zelle durch die Vektoren a,, ay, a, aufgespannt wird. Die SCHRODINGER- 
Gleichung setzen wir in der tblichen Form an: 


Boys Boy emit =e + Ho, + Ay. (2 
Darin ist 
h? , 
Ay, = — — A+ V(t) (1.2) 
der Hamitton-Operator des Elektrons im ruhenden Gitter, wobei V(t) 
die Gitterperiodizitat besitzt. 


El oer = 
2 


Mea 


hw, bi b, (1.3) 


i] 


1 


ist der HamiLTon-Operator derjenigen Oszillatoren, die in die Unter- 
suchung mit aufgenommen werden sollen. Die 6}, 6, sind die tiblichen 
Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren von Schallquanten des 
Gitteroszillators mit dem Index /, m, ist die Frequenz dieses Oszilla- 
tors. w, sei der zugehérige Ausbreitungsvektor. 
Das Wechselwirkungsglied nehmen wir fiir das Folgende in der Form 
N 
Hy = & (Wi (0) 8) + Wi (x) b,) (1.4) 
A=1 
an, worin die W,(r) die Form W, (r) e'®4* haben und die W, (x) gitter- 
periodische Funktionen sind. Mit W, = const erhalten wir das bei polaren 
Medien [9] gebrauchliche Wechselwirkungsglied, mit W,~e, grad V(r) 
(ce, Richtungsvektor der Gitterschwingung) folgt das BLocusche Wechsel- 
wirkungsglied der Metalltheorie [10]. 
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Das im folgenden anzugebende Lésungsverfahren ist aber auch ohne 
weiteres auf den Fall anwendbar, daB das Wechselwirkungsglied ein 
Polynom in den Ausdriicken 

pire Pak, b, eieyt (1.5) 
ist, dessen Koeffizienten wiederum gitterperiodische Funktionen sind. 

Von den Funktionen V(r) und W,(r) werde vorausgesetzt, daB sie 
stiickweise stetig, insbesondere also ohne Singularitaten sind. Die 
Methode 1aBt sich auch auf den Fall ausdehnen, daB diese Funktionen 
mit Sa) singular werden. 


Die Lésungen der Gl. (1.1) mit (1.2), (4.3) und (#-4) haben nach [7] 
die Form: 


. (4.6) 
SS - (B1)” .» (Bh) Po} 
aa ! - vy! 
Die u,, |...» (t) besitzen darin die Periodizitaét des Gitters, die Ausdrticke 
Cae ={ fee .. (bt) "x wl 
WISI) V Vute ( i) ( N) Por 


sind die normierten Bene ey nave mit den Schallquanten- 
besetzungszahlen »,, ..., vy. 


2. Der Lésungsansatz. 
Die Wellenfunktion setzen wir in der Form 


Y= 2 eos wach vy (t) ; 8 Re fe (2.1) 
Vy. +2? 
an. Zur Bestimmung der Koeffizienten v,_,, die noch Funktionen 


von r sind, gehen wir mit diesem Ansatz in die GL. (1.1) em und multi- 
plizieren von links her ,,skalar“‘ mit Ot : Wegen der Auswahlregeln 
des harmonischen Oszillators 


CON ig a en i rees oli gun 5 


Miy+-+,Hy 


aed 6) 
: a7 ts ear On, eit Sees Fev sad 


COT Weel Os One te ets ni Ogg ee gion ae een 
<O} M1>- fee i510, ..> = My "Oey Mas?) So 
bleibt dann stehen: 
n Ne 
roar ok ye he, Ma Yn... (ct) + V(x) »,,...., phe 
N 
+ DWE Pees occsng tient OE WAC) Vie A 8p, et, ag ORL 
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Wir fiihren nun dimensionslose GréBen ein: 
Lao Gy, bE /a,, wobei a etwa = |a,| 


=—, %=NH-ha,, &= HE, | 


ee i (2.4 
P@=nVe), We=nm0. J : 


Damit erhalten wir 
m 


ty AS EA rg (r) Pees My Ds Seane Lie (t) is 4 (t) Vy, Nadee Ly (t) si 
A= 


~ ~ 


ON axes walt) + WE) ak t8,,f pg, dascsay Oh 


Im folgenden lassen wir der Einfachheit halber wieder sdmtliche ~-Zei- 
chen weg. 

Genau wie in einer friiheren Arbeit [8] fiihren wir dieses System von 
unendlich vielen Differentialgleichungen in eines von unendlich vielen 
Integralgleichungen iiber?. Die GREENsche Funktion G,,___,,(t, t’), die 
zur Umformung einer Gleichungszeile notwendig ist, soll der Gleichung 


N 
= ee ASS Pe [4 — 4 Cringe t= — ON eat) | (2.6) 


¢=41,2 oder 5 
gentigen. AuBerdem wissen wir, daB wegen (1.6) die v,, von der Form 


} — prtt—i(mym,t:+-+Dypey)t. 
Un, 00, ey é ERS ieee Ae) 


(2.7) 


u(r) gitterperiodisch, sein miissen. Wenn wir fiir die GREENschen Funk- 
tionen ebenfalls verlangen, daB sie in der r-Koordinate von der Form (2.7) 
sind, dann ist auch fiir die v(r) diese Forderung erfillt. Da der gesamte 
Verlauf von v(r) festliegt, wenn nur der von ~(r) innerhalb einer Gitter- 
zelle gegeben ist, geniigt es dann, auch die Integralgleichungen nur tiber 


1 Eine andere, sich zur Behandlung des Gleichungssystems (2.5) bietende 
Methode ist dadurch gegeben, daB man die in (2.7) stehenden wm, in FouRIER- 
Reihen entwickelt, mit diesem Ansatz (2.7) in die Gl. (2.5) eingeht und dann in 
der bekannten Weise ein lineares homogenes System gewdhnlicher Gleichungen 
zwischen den Entwicklungskoeffizienten der FourtER-Reihen herstellt. Zur Fest- 
legung des Zusammenhangs zwischen ¢ und f ist nun eine Determinante zu berech- 
nen, die unter Umstanden von sehr hoher Ordnung sein mu, um ein geniigend 
genaues Resultat zu erhalten. Diese sehr miihsame Determinantenrechnung wird 
bei dem hier im folgenden angegebenen Verfahren vermieden, was uns ein wesent- 


licher Vorteil zu sein scheint. 
+ In [8] muB in Formel (4.5) auf der rechten Seite wie hier ein —-Zeichen stehen. 
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eine Gitterzelle allein zu formulieren. Wir kénnen daher feststellen : 
Mit den durch (2.6) und (2.7) bestimmten GREENschen Funktionen 


G,.... nyt v’) laBt sich das System (2.5) in das folgende System von 


Integralgleichungen umschreiben : 


ie Rye Sf Geen, ws (tay) Cae me weer 


Gitterzelle 


N =e 2 
a (We (v) Vey Use My-1,..-, 4x () + (2.8) 
a=1 


=e W, (v’) Vio +1 Un, Bact Parl S alayaily Ln (v’))} at’ : | 


Bevor wir an die Lésung dieser Gleichung herangehen, sind erst die 
GREENschen Funktionen zu bestimmen. 


3. Bestimmung der GREENschen Funktionen. 
a) Eindimensionaler Fall. 
Wie sich sofort nachpriifen laBt [8], gentigt die folgende GREENsche 
Funktion! der Gl. (2.6) und der Randbedingung (2.7): 


ve Gb. a Reale “Vy 


Crap nngny Os 2) = 
. G Ku) SiN %( 1) (4 — #° = - in cr ee ee 8) | 
mit (3.1) 
*(u) Te y a My 
und 
hwy =k — Sot 


Das Symbol [ | bedeutet darin, daB man die gréBte ganze (eventuell 
auch negative) Zahl zu nehmen hat, die kleiner oder gleich der im Argu- 
ment stehenden Zahl ist. 


b) Dreidimensionaler Fall. 

Fur die GREENsche Funktion konnte in diesem Falle keine geschlos- 
sene Form gefunden werden. Zu ihrer Berechnung stiitzen wir uns daher 
auf die folgende bekannte Konstruktionsvorschrift: Die Gleichung 
Ly=Ey habe die Eigenfunktionen py; und die Eigenwerte E,;. Die zu- 
gehorige GREENsche Funktion ist dann durch 


ye 9 7" 
Gilet = > Pr (t) Py (tt) 


+ Wir entnehmen sie der Arbeit von Saxon und HutNnER {11}. 
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gegeben. Die hier zu verwendenden Eigenfunktionen miissen die Gl. (2.6) 
erfiillen und der Randbedingung (2.7) geniigen. Die der Gl. (2.6) ge- 
nugenden ebenen Wellen miissen daher die Form haben: 


*) — pt(f—m,u4,—---wWyyy)t. j2ribyr 
Pt) == é 1H Hy)t, g2ribyt 


worin e?*'*»® eine gitterperiodische Funktion, also b, ein Vektor des 
reziproken Gitters sein muB. Die der Gl. (2.6) geniigende GrEENsche 
Funktion ergibt sich durch Aufsummation tiber alle Vektoren des rezi- 
proken Gitters: 


Qutby(r—r’ 
pent y(t—r’) 


Ne eos (r, r’) Staal Hil CS a) > a. ae (3.2) 
Sale in hei 
mit 
N 
eee “¢ y : oa: 
Eu) = f Sas DW, Ly und E(u), y => (fy) os DRE Dy 


A=1 


4. Einige Umformungen des Integralgleichungssystems. 


Fur das Folgende ersetzen wir das unendliche System von Integral- 
gleichungen (2.8) durch ein endliches!, in dem also nur endlich viele 
Anregungsstufen der Oszillatoren Beriicksichtigung finden. Wir haben 
uns dann zuletzt den Grenziibergang zu unendlich vielen Oszillatorstufen 
vollzogen zu denken. 

Das endliche Gleichungssystem (2.8) soll nun in Form einer einzigen 
Integralgleichung geschrieben werden. Wir denken uns dazu zuerst eine 
einfache Umnumerierung durchgefiihrt, bei der die v,,____,,, durch neue 
Funktionen ¢, mit nur noch einem Index ersetzt werden. Eine solche 
Umnumerierung erreicht man etwa folgendermafen: Es werde der 
Einfachheit halber angenommen, daB von jedem Oszillator die ersten M 
Anregungszustande beriicksichtigt wurden. Wir setzen dann: 


N 
OF athe AB CALS wobei v=) u,M? (4.1) 
R=1 


ist. DaB die Darstellung von y eindeutig ist, laBt sich leicht zeigen. 
Ganz entsprechend hat auch eine Umnumerierung der unter dem Inte- 
gral stehenden Koeffizienten 

G iV5 G Pasian Wx Va G,, PLS. Vint! (4.2) 


Be cocn ng (Ek poten eA nae an Vilar ee ca (EEilypdy 
+ Solange wir uns auf den fiir den Festkérper wichtigen Fall negativer Energie- 
werte ¢ beschranken, kann kein Nenner in (3.2) verschwinden, da alle E(u), y= O sind. 
Aber auch im Falle positiver Energiewerte lassen sich diejenigen Stellen ¢, an denen 
ein Nenner verschwindet, ohne weiteres umgehen. 
1 Dieser Ersatz durch ein endliches System kommt iibrigens einem Variations- 
ansatz fiir die Lésung (2.1) gleich, bei dem nur endlich viele Summenglieder beriick- 
sichtigt werden (s. hierzu [8}). 
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zu erfolgen. Diese Umnumerierung kann so vor sich gehen, da man die 
Koeffizienten (4.2) mit Ee bezeichnet, wobei der erste Index sich aus 
der Umbenennung der Gleichungszeile ergibt, wihrend der zweite Index 
durch den des unter dem Integral dabei stehenden ¢, (r) gegeben ist. Nach 
dieser Umbezeichnung haben die Gln. (2.8) dann die folgende Gestalt: 
éc)= Sf DK, (or) e(r)ar’. (4.3) 
Gitterzelle » 
Wir fiihren nun statt der Variablen x, die bisher in einer Gitterzelle 
von 0 bis 4 lief, eine neue Variable ¥, deren Definitionsbereich wir gleich 
festlegen werden, ein und setzen ferner 


c(%, y,2)=6,(%,%,2), KG, y.23 2,9, 2) — Ke 9, 2s 2592) 
fiir 
Lee SSF A 
eg ype x <yt i. 


Die Koordinate % lauft also von 0 bis +1, worin L das gréBte in (4.1) 
vorkommende v ist. Das System (4.3) 14Bt sich dann bekanntlich (siehe 
etwa [12]) in Form der einzigen Gleichung 


C(Ss Vee) a eae reek ee Chey ee eid (4.4) 


schreiben. Hierin variieren y, y’ und z, 2’ wie frither in einer Gitterzelle, 
wahrend ¥ und x’ den eben angegebenen Bereich durchlaufen. Im fol- 
genden lassen wir die Querstriche ttber * und x’ wieder weg. 


5. Die Auflésung der Integralgleichung (4.4). 
a) Eindimensionaler Fail. 

a) Die Herstellung der Beziehung zwischen ¢ und f. Fiir die folgenden 
Betrachtungen legen wir das Gleichungssystem (2.8) immer in der Form 
(4.4) zugrunde. Im eindimensionalen Fall ist der Kern eine stiickweise 
stetige Funktion, da die V, die W, und die GREENschen Funktionen 
stiickweise stetige Funktionen sind. Damit sind die Voraussetzungen 
fiir die Anwendung der FREDHOLMschen Formeln sicher erfiillt. Um uns 
der iiblichen Behandlungsweise [13], [14] anzuschlieBen, fiihren wir in 
die Gl. (4.4) einen Parameter 4 ein: 


(x) = Af K(x, x/)0(x!) da’. (5.1) 

Damit fiir diese homogene Integralgleichung eine nichttriviale Lésung 

existiert, muB die FREDHOLMsche Determinante D(A) verschwinden. 

D(A) ist nach der FREDHOLMschen Theorie in Form einer Potenzreihe 
gegeben: 

D(A) =1+dA+d,H24+---, (5.2) 


in der die konstanten Koeffizienten d; schrittweise durch Integrationen 
zu gewinnen sind. Zu diesem Zwecke haben wir noch die Funktionen 
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d;(x, x’) einzufithren. Es gelten dann die folgenden Rekursionsformeln: 


d(x, x)= K(x,x') dy =— + i iy 4 (2, x) dx! 
; is (5.3) 
dm (%, x) = K(x, x’) d,, + f K(x, x") dy (x, x) dx!’ +, 


Die d,, (x, x’) werden wir gleich zur Angabe der Lésung selbst brauchen. 

Die Bedingung D(A)=0 stellt zunachst eine Gleichung fiir den 
Eigenwert‘' A dar. Der Wert von A muB aber gleich 4 sein, damit (5.1) 
in (4.4) tibergeht. Die beiden Bedingungen D(A) =0 und 2 =1 sind aber 
nur zu erfiillen, wenn noch freie Parameter in D(A) zur Verfiigung 
stehen, die dann geeignet zu wahlen sind. Hier haben wir uns nun daran 
zu erinnern, daB die GREENschen Funktionen (3.1) die beiden Parameter 
é und k enthalten. Damit werden dann auch die Kae sodann /& und 
schhieBlich mit den d; auch D(A) selbst Funktionen von ¢ und k, so daB 
wir schreiben kénnen: 


De BS A= 05» ASAS also  D(eok1) = 0). (5.4) 


Die letzte Gleichung enthalt die gesuchte Beziehung zwischen «¢ und . 
Als Nebenbedingung zu (5.4) tritt dann noch hinzu, da8 «¢ und, wie in [7] 
gezeigt wird, auch # reelle Zahlen sein miissen. Auf einige Einzelheiten 
zur Auflosung von Gl. (5.4) wird im angefiigten Beispiel hingewiesen. 
fp) Die Lésungsfunktion. Ist die Beziehung ¢=e(k) aufgefunden, so 
1aBt sich die Lésung der Integralgleichung (5.1) mit Hilfe der eben nach 
(5.3) berechneten d,,(x, x’) in folgender Form [12], [13] sehr rasch 
angeben: 
c(x) = K(x, x’) + d,(%, x’) + d,(x, x’) +>:--. (5.5) 


Neben dem implizit darin stehenden k fungiert auch noch x’ als Para- 
meter. x’ ist dabei so zu wahlen, daB (5.5) nicht identisch verschwindet. 
Eine solche Parameterwahl ist immer méglich [14], wenn D (e(k), k; 2) 
fiir 21 als Funktion von / eine einfache Nullstelle hat. Sonst kann 
der Fall eintreten, daB (5.5) identisch verschwindet, also nicht die ge- 
suchte Eigenlésung ist. Verschwindet (5.5), so treten mehrere andere, 
voneinander linear unabhangige Lésungen der Integralgleichung (5.1) 
(mit A=1) auf. Wir gehen indessen auf die Konstruktionsvorschrift fiir 
diese Lésungen hier nicht ein!, sondern verweisen lediglich auf die 
Lehrbuchliteratur, etwa [1/4]. Um aus der Lésung (5.5) die eigentlich 
gesuchten Funktionen v,,__,,,(¥) zu erhalten, hat man dann schheBlich 


+ Die Integrationsgrenzen sind 0 und L +1. 

1 Das Auftreten mehrerer linear unabhangiger Eigenfunktionen der Integral- 
gleichung [(5.1); A= 1] besagt, daB es bei festem ¢ und & mehrere physikalisch 
verschiedene Zustainde des Gesamtsystems aus einem Elektron und mehreren 
Oszillatoren gibt. Wie Rechenbeispiele einer in Vorbereitung befindlichen Arbeit 
zeigen, bildet dieser Fall eine seltene Ausnahme, 
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gemaB Abschnitt 4 wieder zu den urspriinglichen Koordinaten x, %’, 
zu den alten Indizes 4, ..., /4y und damit dann auch zu den v,, zy (*); 
zuriickzugehen. 

b) Dreidimensionaler Fall. 

Hier kénnen wir die FReDHOLMschen Formeln nicht unmittelbar 
anwenden, da die GREENschen Funktionen (3.2) noch Singularitaten 
enthalten!. Das Versagen dieser Formeln ist schon daraus ersichtlich, 
daB etwa 

dg(t' C) = KW ey Mand! "a, Sf eee 
keinen Sinn haben, wenn der Kern fiir r=r’ unendlich wird. Wie in 
der Theorie der Integralgleichungen gezeigt wird, kann man trotzdem 
Eigenwerte und Eigenfunktionen der Integralgleichung (5.1), nun drei- 
dimensional geschrieben, mit ganz ahnlichen wie den genannten For- 
meln (5.3)? finden, indem man zu iterierten Kernen iibergeht. Diese 
sind definiert durch die Rekursionsformeln: 


KR = RECO R Sera (5.6) 


Infolge der fortgesetzten Integrationen werden unter Umstanden die 
Singularitaten gemildert und es laBt sich eventuell erwarten, daB schlieB- 
lich ein iterierter Kern K,, keine Singularitaten mehr enthalt. Die mit 
diesem Kern gebildete Integralgleichung 


g(t) =u SK, (t,v') pc’) dv’ (5.7) 
kann dann mit Hilfe der FREDHOLMschen Formeln in der tiblichen Weise 
gelést werden. Die Eigenwerte und Eigenlésungen der alten, eigentlich 
zu lésenden Gl. (5.1) sind dann aus denen der Gl. (5.7) nach folgendem 
Satz [13] zu gewinnen: 


Sind » Eigenfunktion und « Eigenwert der Integralgleichung (5.7), 
dann ist mindestens ein 
— Qoav 


A, =Vu em , a= sha, (5.8) 


1 Wir beschranken uns hier aber weiterhin auf den Fall, daB8 die Wechsel- 
wirkungsglieder V(r) und W,(r) keine Singularitaten enthalten. Es lat sich in- 
dessen zeigen (worauf hier aber nicht naher eingegangen werden soll), daB sich 
die Behandlung auch auf den Fall ausdehnen lat, daB die Glieder V(r) und Wj (r) 
mit 1//r| (im dreidimensionalen Falle) singular werden. Im iibrigen diirfte es sich 
aber als zweckmaBiger erweisen, das Potential des ruhenden Gitters in geeigneter 
Weise abzuschneiden. Dadurch werden dann namlich auch die Schwierigkeiten 
vermieden, die auftreten, wenn man noch héhere Potenzen (1) der Ausdriicke (1.5) 
in das Wechselwirkungsglied (1.4) aufnimmt: Die bei diesen Gliedern stehenden 
Faktoren wi werden bekanntlich in der wtblichen Weise dadurch gewonnen, daB 
die héheren Ableitungen von V nach ry gebildet werden. Dabei wachsen die Singu- 
laritaten dann immer mehr an, was zu erheblichen mathematischen Komplkationen 
Anla®B gibt. 

® Die gesamten Formeln (5.3) lassen sich ohne weiteres auch auf den drei- 
dimensionalen Fall anwenden, indem man r, vy, r” statt peas inet 
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Eigenwert der Gl. (5.1), und  erfiillt eine der Gleichungen 


= Quiv 


ee). (Vu) @ Me | ECGS Signe" ace" 
Wir kénnen nun ganz analog zum eindimensionalen Fall vorgehen und 
tun dies wieder in zwei Schritten « und f. 

a) Die Herstellung der Bexiehung zwischen ¢ und §. Wie im Anhang 
gezeigt wird, gentigt im hier untersuchten Falle eine einmalige Iteration 
(5.6), um einen singularitatenfreien Kern zu erhalten. Mit diesem Kern 
K(r, v’) (an Stelle von K) sind dann gemaB (5.3) wieder die d,,(r, v’) 
und d; zu berechnen. Wir erhalten dann 

Dole. tarts Os 


Darin ist nun yw so zu wahlen, daB A [in GI. (5.1)] den Wert +1 erhdalt; 
wegen (5.8) muB also yw ebenfalls gleich +1 sein. Die gesuchte Beziehung 
zwischen ¢ und f wird mithin durch die Gleichung 


D,(e, ¥, 1) =0 (5.9) 


vermittelt. Man hat sich aber nun noch davon zu tiberzeugen, ob die 
jeweils zu einem vorgegebenen fund dem dazu aus Gl. (5.9) berechneten ¢ 
gehorige Eigenfunktion auch wirklich der Gl. (5.1) mit A=+1 geniigt. 
Dies ist deshalb notwendig, weil die gewonnene Eigenfunktion nach 
Satz (5.8) auch der Gl. (5.1) mit A= — 1 gentigen kénnte, die aber gerade 
auszuschlieBen ist. Diese Nachpriifung, ob ¢ = «(f) wirklich die gesuchte 
Kurve darstellt, ist meistens aber tiberfliissig, wenn man nachsieht, in 
welcher Weise die Kurve ¢=e(f) aus der fiir W,=0 gerechneten ,,un- 
gestorten“ Kurve &)= & (f) herauswachst. 

B) Fir die Aufstellung der Losungsfunktion selbst gelten die gleichen 
Konstruktionsvorschriften und Bemerkungen wie unter 5.,%,/, wenn 
tiberall K(x, x’) durch K,(r, r’) ersetzt wird. 


c) Der zweidimenstonale Fall 
14Bt sich vollkommen analog zu dem eben untersuchten dreidimensio- 
nalen Fall behandeln, wobei insbesondere ebenfalls eine einmalige 
Iteration (5.6) durchzufiihren ist. 


6. Ein Rechenbeispiel. 

Den bisher gerechneten Modellen [7], [S] wurde entweder ein kon- 
stantes GliedW [in (1.4)] zugrunde gelegt oder eines, das aus 6-Funk- 
tionen! aufgebaut ist. Im ersteren Falle reduziert sich das Differential- 
gleichungssystem (2.5) bei dem Ansatz 


—_ pift—i(W,/4t+>+-+Wyuy)t . 
41,-+---,4y roe Wis tava fing? 


1 AuBerdem wurde in [8] mit stehenden Wellen gerechnet. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 138. 5 
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in dem die u Konstante sind, auf ein System gewohnlicher linearer 
Gleichungen zwischen den u. Im zweiten Falle erweist es sich als zweck- 
maBiger, erst zum Integralgleichungssystem (2.8) tiberzugehen, das sich 
dann wegen der 6-Funktionen wiederum auf ein System gewohnlicher 
linearer Gleichungen reduziert. Die in dieser Arbeit angegebene Methode 
soll nun im Eindimensionalen an einem méglichst einfachen Wechsel- 
wirkungsglied erlautert werden, das sich aber nicht mehr mit den Ver- 
fahren behandeln lat, die den eben genannten Modellrechnungen zu- 
grunde liegen. Auf ein solches Wechselwirkungsglied wird man etwa 
gefiihrt, wenn man fiir den Potentialverlauf des ruhenden Gitters eine 
cos-Funktion ansetzt, wie dies schon mehrfach (siehe z.B. [15]) ge- 
schehen ist. Fiihrt nun das Gitter Schwingungen aus, so tritt ein Kopp- 
lungsglied (1.4) auf, in dem wir nach dem Vorgange von BLocH [10} 


v= S. V(x) =ysin 22% anzusetzen hatten?. In dem nun zu be- 


handelnden Beispiel beschranken wir uns auf einen Oszillator, der zur 
Wellenlange 2 gehéren soll, und berticksichtigen lediglich die ersten 
beiden Oszillatorzustande mit der Schallquantenbesetzung 0 und 1. 
Das Gleichungssystem (2.8) lautet in diesem einfachen Falle?: 


v9 (x) = f Golo, x") WU"), (x!) dx! 


1 
via) = [ G6, Wr Ge) as. 
0 
Wir setzen nun gemaB S. 62: 
Go(x, #') W(x") = Kyi (4,2); Ge) We) = Kyle, x 
und setzen ferner nach S. 62: 


CC) == 064) set 0 vex = 


— _ = = % Ss 
TOY | ee a (eae fiir - ee 
“=x S51 

ST Er} / Fa / 1X 
(He) eee gl a) fiir eve Kons 
KH = KX <1 
a (6.1) 
K(@, 2) =Ry (x, #) ‘te Ae 
be ate <D 
K(x, %’) = Ky (x, eiVeeal) | takes er me 
- Mad mentee De | 


1 Wir denken uns also schon die dimensionslosen GréBen (2.4) eingefiihrt. 


2 Das Potential des ruhenden Gitters lassen wir, um gréRte Einfachheit zu 
erzielen, weg. 
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Es sind nun die d;(x, x’) und d; gemaB den Formeln (5.3) zu berechnen, 
wobei wir nur die ersten drei Glieder der Entwicklung 
Dek Ay = 1-4 a, 4d, -. 
berticksichtigen. Wir erhalten: 
dy (x, x") = K(x, x’), 
dy = — [Ke x) = =| JR K d x’ + Rae, K\d x! 
0 0 


=0, da beide Male wegen (6.1) der Integrand verschwindet. Zur Aus- 
wertung der Formel (5.3) fiir d,(x, x’): 


2 
d, (%,%') =O + f K(%,%”") -dy(%”, x’) dz" = KG XR") K(z", %') dk" 
0 


erweist es sich als zweckmaBig, von d,(%, x’) zu neuen Funktionen d 
uberzugehen, die in den Koordinaten x, x’ variieren: Dabei kehren wir 
gleich wieder gemaB (6.1) von den K(%,x’) zu den alten Kj, (x, 4%) 
zurtick: 


Die fiir0 < *=% <1, 150 +1=%'<2undi<%7+4+1=%52,0S%=%<1 
(0, 1) x EhO)} ; 
definierten Funktionen d,(x, x’) bzw. d,(x, x’) verschwinden aus dem 


gleichen Grunde wie d,. 
Nun ist d, nach (5.3) zu berechnen: 


iS7 0, td (1,1) 
dy = — 4 f a3) 4 =—4} pate + faieirya 
und mit 6.2): 
1 s 

Dies iff fe (x', 2") Kyo (¥", #') dx" dx’ + 

pa 
+f [Biol #) Ros (2", 7) ax" av 

Ou 


q* 
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Da das zweite Integral (bis auf die Benennung der Integrationsvariablen) 
mit dem ersten iibereinstimmt, ergibt sich schlieBlich: 


a eae | 
d= — | [ Kyle's x7) Kage a ane 
00 


Wir setzen nun wieder Ky,(x, ’) = Go (*, x’) W(x), Ky (%, #') = 
Ge, 2) W(x \ 5 gemaB G1) 


G4, 4%.) =——— 


i, . . 4 / 
cihulx—*1) i. ak EC ed heal ea Cee a 
2H 


cos Ry — COS Hy 
und W(x’) =ysin2nx x e"* im d, ein. 

Die zweimalige Integration ist ohne weiteres in geschlossener Form 
auszufithren und ergibt im Falle der Wellenlange 2 [mit ky =k, ki =k —az, 
X= Ve, i Ve —a (s. S. 60)]: 

ag AMT ae : (B, + B, cos k), 


4u)%, COSk—COS%) cosk + cos x, 


worin B, und B, ganz-rationale Funktionen in cos %, COS #1, SIN %9, 
sin x, und rationale Funktionen in x, #, sind. Die Bedingung D (¢,k, 1) =0 
fiihrt also in der hier betrachteten Naherung auf die Gleichung: 


Boy? By? 
cos? k — cos k (cos ge COs rey af = -17 _ + COS % COS %, . 
4g Hy 4g 4 


Dies ist eine quadratische Gleichung fiir cosk +, die sofort nach cosk 
aufgelést werden kann. Zur Berechnung der ¢(#)-Kurve gibt man dann 


“apie . B 2 
zweckmaBigerweise « vor, berechnet cos %)— cos x,— —2”— und 


49 %. 
By et, a 0% 
17" + cos x cos x, bzw. die in der Auflésungsformel der quadra- 


429% 
tischen ‘Gleichung vorkommenden Funktionen /(%,, x,) und dann das 
zugehorige cos k bzw. k. Wie in [1] gezeigt wird, kann man & auf den 
Bereich von —z bis +z (Gitterkonstante a= 1!) beschranken. Das Er- 
gebnis einer solchen Rechnung, die mit der ,,Kopplungskonstanten“‘ 
y=0,75 durchgefiithrt wurde, zeigt unsere Figur. Die gestrichelten 
Kurven stellen die Energiekurven freier Elektronen dar, die ausgezogene 
Kurve ist die mit Wechselwirkung gerechnete Kurvet. Nun ware 
natiirich noch nachzupriifen, wie gut diese Kurve die exakte Kurve 
schon anndhert. Wir nennen dazu die folgende Méglichkeit: 

Man berechne fiir eine wachsende Zahl7 von d;, die in der Entwick- 
lung fiir D(e, &, 1) beriicksichtigt werden, die Beziehung ¢ = ¢(k). Dabei 

} Hatten wir / Koeffizienten d; mitgenommen, so bekamen wir eine Gleichung 
i-ten Grades in cosh. 

1 Kurvenbilder dieser Art finden sich bereits in den zitierten Modellrechnun- 
gen [7], [8] und haben dort schon eine eingehende physikalische Deutung erfahren. 


Da es uns hier lediglich auf eine Darlegung der mathematischen Methodik ankommt, 
soll hier auf eine Diskussion der Figur nicht eingegangen werden. 
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darf man sich meist schon auf einen Wert ¢ = éy beschranken und kann 
aus der zugehérigen Folge der k; leicht ablesen, wann die Reihe D(e, k, 1) 
abgebrochen werden kann. Sodann fithre man den gleichen ProzeB fiir 
eine nun gréBere Zahl M’ von Oszillatorzustanden durch. Aus dem 
Vergleich der Kurven ey =e, (Rk) und ey, = €,7 (Rk), die nach dem Varia- 
tionsprinzip (vgl. FuBnote 1, S. 61) mit wachsendem M’ immer weiter 
abgesenkt werden, kann man dann die Giite der gewonnenen Naherung 
tibersehen. Als Beispiel hierfiir sei auf Fig. 2 in [8] hingewiesen. 

Wir kniipfen an das Rechenbeispiel 
die folgende allgemeine und fiir die ij 
Anwendbarkeit des Verfahrens sehr 
wesenthche Bemerkung: 3h 

Bei der rechnerischen Durchfiih- 
rung sind wegen der Formeln (5.3) 
laufend Integrationen durchzufiihren. —< 
Sofern die Integrale nicht bei belie- % 
bigem e und f in geschlossener Form WN 
ausgewertet werden k6énnen, ist das 
ganze Verfahren auBerst mithsam und 
nur mit einer grdéBeren Maschine zu 
bewaltigen. Es laBt sich indessen leicht 
einsehen, daB man sdmtliche auf- a 
tretenden Integrale in geschlossener ke] 
Form auswerten kann, wenn V und W, Fives 4 Onpilinior awellentanee?, 
in Form Fourrerscher Reihen vor- 
gegeben sind. Da die GREENschen Funktionen im eindimensionalen wie 
auch im dreidimensionalen Falle ebenfalls nur aus trigonometrischen 
Funktionen (und zwar in den betden Argumenten r und r’) aufgebaut sind, 
besteht die Berechnung der d,, (r, r’), d; nach (5.3) aus einer Multiplikation 
von trigonometrischen Funktionen und einer nachfolgenden Integration 
iiber r’’. Die dann entstandenen Ausdriicke d bestehen im dreidimen- 
sionalen Falle wiederum nur aus trigonometrischen Funktionen in r 
und r’, wahrend im eindimensionalen Falle [infolge des Symbols ,,[...]"‘, 
vel. (3.1)] die Funktionen d,,(x, x’) auBerdem auch noch aus Potenzen 
in x, x’ aufgebaut sein kénnen. DaB im dreidimensionalen Fall dann 
weiterhin immer trigonometrische Funktionen auftreten, ist evident. 
Im eindimensionalen Falle sind bei den weiteren Schritten Produkte 
aus trigonometrischen Funktionen und Potenzen von x, x’, x’ zu bilden. 
Es ist aber dann sofort zu iibersehen, daB man immer in dieser ,,Funk- 
tionenklasse‘‘ aus trigonometrischen Funktionen und Potenzen von 4, 
a eID. 

Ahnlich lassen sich auch alle Integrationen geschlossen ausfihren, 
wenn V und W, in Form von Treppenfunktionen vorliegen. 
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Anhang. 
Es ist zu zeigen, daB unter Verwendung der GREENschen Funktionen 
(3.2) durch einmalige Iteration 


Koltst = | Rita rae ae, (5.6) 


ein singularitatenfreier Kern A, erhalten wird. Nach Abschnitt 4 ist 
fir AK eines der Produkte 


G ay ae ae W, G W,* (A.1) 


Hig >- +, fn M1 ,+++5 AN A» fa,---, AN 


einzusetzen, je nachdem wo r, v’, v’” gerade variieren. Dementsprechend 
sind auch die 4, ...,@y Zu wahlen. Bei dieser , Rticktibersetzung”* zer- 
fallt das in (5.6) auftretende Integral in eine endliche Summe von Inte- 
gralen, die iiber eine Gitterzelle zu erstrecken sind und deren Integranden 
Produkte aus je zwei Ausdriicken der Form (A.1) sind. V und W lassen 
sich, da sie keine Singularitaéten enthalten sollten, betragsmaBig durch 
eine Konstante U abschatzen. Fiir ein Integral der erwahnten Summe 


gilt also: 

Vis UA Gee ie er ae ton 
Da dieG, 
sind, werden sie singular mit i eT . Die rechte Seite verhalt sich damit 
wie | ie -dt'’. Die unter dem Integral stehende Singularitat 


oe (aris v’)| Gan : 


Loses MD 


-py GREENSche Funktionen der dreidimensionalen Gl. (2.6) 


/ 


ist am starksten fiir rr’. Es ist aber evident, daB das dreidimensionale 


vt 


Integral {a5 ae endlich ist. 
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Uber die Struktur des Réntgen-A 8-Spektrums 
von Schwetel. 
Von 
A. FAESSLER und E. D. Scumip. 
Mit 4 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 16. Mérz 1954.) 


Das S A f-Spektrum von rhombischem Schwefel, CaS, SrS, «-MnS, K,SO, und 
CaSO, wird mit Roéntgenstrahlen erregt und mit einem Vakuumspektrographen 
photographisch registriert. Das Spektrum, das durch Ubergange von Valenz- 
elektronen zustande kommt, besteht beim Element und bei den Sulfiden aus einer 
breiten Bande, bei den Sulfaten aus einer auffallend scharfen Linie. Die Er- 
gebnisse zeigen, dafi die Veranderungen des Af-Spektrums mit dem Bindungs- 
zustand nicht wie die des Aa-Dubletts als Linienverschiebungen behandelt werden 
kénnen. — Im Hinblick auf die geringe Intensitat der sekundaren Réntgenstrahlen 
wird die Frage gepriift, wieweit sich bei der Primarmethode die storende Wirkung 
der Kathodenstrahlen durch kleine Brennfleckbelastung vermeiden laBt. Dabei 
werden Beobachtungen gemacht, die darauf hindeuten, da die mit Kathoden- 
strahlen erregten Spektren gegeniiber den mit Réntgenstrahlen erregten prinzi- 
pielle, nicht auf chemische Veranderungen zuriickfiihrbare Unterschiede aufweisen. 


Einleitung. 

Nachdem es sich bei Aufnahmen des K f-Spektrums von Phosphor, 
Schwefel und Chlor zum ersten Male gezeigt hatte, daB das Réntgen- 
emissionsspektrum keine reine Atomeigenschaft ist!, wurde dieses Spek- 
trum bei den Elementen der zweiten kleinen Periode (11 Na — 17 Cl) 
von verschiedenen Autoren eingehender studiert. Die 4 f-Gruppe ent- 
steht bei den genannten Elementen durch Ubergénge der Valenzelek- 
tronen (Kf,f, entspricht normalerweise dem Ubergang My; yy; — K) und 
verdient daher besonderes Interesse. Die Ergebnisse der bisherigen 
Untersuchungen sind jedoch wenig konsistent, so daf} es bis jetzt kaum 
méoglich ist, ein zuverlassiges Bild der Struktur des K 6-Spektrums und 
seiner Veranderung mit dem Bindungszustand aufzustellen. 

Untersuchungen mit direkter Kathodenstrahlerregung (Primar- 
methode) sind vor allem an Schwefel?, aber auch an anderen Elementen 
der Reihe* ausgefiihrt worden. Diese Anregungsmethode erwies sich 
jedoch als ungeeignet fiir die Aufklarung des Zusammenhangs zwischen 
Réntgenspektrum und Bindungszustand, da die meisten Substanzen, ab- 
gesehen von solchen besonderer Stabilitat, durch die thermische Wirkung 


1 Linpu, A. E., u. O. Lunpguist: Ark. Mat. Astr. Fys. 18, Nr. 14, 34, 35 (1924). 
2 Lunpouist, O.: Diss. Lund 1931; dort weitere Literaturangaben. 
3 Ray, B.B., u. B. BHowmixk: Proc. Nat. Inst. Sci. India 7, 419 (1941). 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 138. Sb 


U2 A. FAESSLER und E. D. SCHMID: 


der Kathodenstrahlen unkontrollierbare Veraénderungen erleiden. Es 
ist dies unter anderem daran zu erkennen, da8 eine bestimmte Sub- 
stanz je nach dem Antikathodenmaterial, das bei der Untersuchung ver- 
wendet wird, ganz verschiedene Spektren hefern kann. 

So lassen diese Arbeiten kaum mehr erkennen als die Tatsache, daB 
der Bindungszustand von Einflu8 ist. 

Schon friihzeitig wurden daher Versuche unternommen, das AK f- 
Spektrum dieser Elemente in Fluoreszenz zu beobachten (Sekundar- 
methode)!. Lunpgutst gibt in seiner Dissertation die Photometerkurve 
einer Sekundaraufnahme des K f-Spektrums von rhombischem Schwefel 
wieder. Seine Aufnahmen von Verbindungen waren jedoch so schwach, 
daB sie nicht photometrierbar waren. VALASEK? versuchte die hohen 
Belichtungszeiten durch eine intensitatsmaBig giinstigere Anordnung des 
Sekundarstrahlers zu verkiirzen, bei der es jedoch nicht ausgeschlossen 
ist, daB die Substanzen von gestreuten Elektronen getroffen und ver- 
andert werden. Photometerkurven seiner Aufnahmen hat VALASEK 
nicht wiedergegeben. 

Indessen war es bereits gelungen, mit lichtstarken Sekundarréhren 
wenigstens starkere Linien in ertraglichen Belichtungszeiten zu erhalten. 
So konnte das Ka-Dublett bis herunter zu 11 Na in Fluoreszenz be- 
obachtet werden*®. Ausgedehntere Messungen legen besonders fiir 16S 
vor; sie haben gezeigt, daB die Anwendung der Sekundarmethode eine 
wesentliche Foérderung des Problems der Bindungsabhangigkeit der 
R6ntgenemissionsspektren bedeutet. 

Die ermutigenden Ergebnisse, die bei der Untersuchung des K «-Du- 
bletts erhalten wurden, waren der AnlaB, auch die AK 6-Gruppe mit reiner 
Fluoreszenzerregung eingehender zu studieren. Die Untersuchung, iiber 
die im folgenden berichtet wird, soll am Beispiel des Schwefels und einiger 
Schwefelverbindungen ein orientierendes Bild der Struktur des Spektrums 
und seiner Veranderung mit dem Bindungszustand geben. Das Element 
Schwefel schien unter anderem deshalb besonders geeignet, weil die 
Kenntnis der Bindungsabhangigkeit des A«-Dubletts eine zuverlassige 
Kontrolle der Substanzen erlaubt. 


Die Messungen. 


Es wurden folgende Substanzen untersucht: elementarer rhombischer 
Schwefel, CaS, SrS, «-MnS, K,SO, und CaSO,. Vom Element stand ein 


1 FaESSLER, A.: Naturwiss. 19, 307 (1931). 

* VALASEK, J.: Phys. Rev. 47, 896 (1935); 51, 832 (1937); 58, 213 (1940). 

* Barssrer, A.: Z. Physik 72, 734 (4934). — Lunpgutst, O.: Z. Physik 77, 
778 (1932); 83, 85 (1933); 89, 273 (1934); 102, 768 (1936). — Jounson, N. G.: 
Z. Physik 95, 93 (1935); 102, 428 (1936). — Phys. Rev. 53, 434 (1938). — Diss. 
Lund 1939. 

4 Faussrer, A., u. M. Gozrurine: Naturwiss. 39, 169 (1952). 
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durch Destillation im Hochvakuum und Umkristallisieren gereinigtes 
Praéparat zur Verfiigung. Auf die Herstellung der Sulfide wurde beson- 
dere Sorgfalt verwendet. Die Sulfate waren p. a.-Praparate von Merck. 

Wegen der Zersetzlichkeit von CaS und SrS an der Luft geschah die 
Vorbereitung dieser beiden Sulfide fiir die Aufnahme unter getrocknetem 
Leuchtgas. 

Die Réntgenréhre war eine Sekundarstrahlréhre des von ALEXANDER 
und FarssLER? beschriebenen Typs, die sich bei den Untersuchungen 
des Ka-Dubletts gut bewahrt hat. Der Sekundarstrahler liegt bei dieser 
Rohre auf dem Potential der Kathode und ist vom Brennfleck etwa 
4 bis 5 mm entfernt. Eine 5 u dicke Nylonfolie trennte das Hochvakuum 
der Réntgenréhre vom Vorvakuum des Braccschen Spektrographen. 
Die Spaltbreite war 30. Als Kristall wurde Kalkspat verwendet; die 
Dispersion betrug 9,7 X/mm. 

Bei einer Spannung von 30 kV und einem Rohrenstrom von 30 mA 
war die Belichtungszeit beim freien Element 10 Std, bei den Verbin- 
dungen 30 bis 50 Std. Die Sekundarstrahler wurden jeweils nach einigen 
Stunden erneuert. 

Als Referenzlinien dienten die Ka«-Linien von Vanadium in V,O; in 
zweiter Ordnung, mit den Wellenlangen? V Ka,: A= 2498,69 X, V Kay: 
A= 2502,35 X. — Die Abweichungen von der Braccschen Gleichung 
wurden in der tiblichen Weise beriicksichtigt. 


Ergebnisse. 


Die Photometerkurven der erhaltenen Aufnahmen sind in Fig. 4 
wiedergegeben; einige Aufnahmen sind in Fig. 3 reproduziert. Die beiden 
rechts erscheinenden Linien sind jeweils die Referenzlinien V Kaa. 

Die K B-Gruppe des freien Elements erstreckt sich von etwa 5007,0 bis 
5035,0X und zeigt drei Intensitatsmaxima mit den Wellenlangen 5012,74, 
5018,04 und 5021,14 X. Das erste Maximum ist am intensivsten und 
hat linienhaften Charakter, wahrend die beiden anderen Maxima, deren 
Intensitat in der genannten Reihenfolge abnimmt, verwaschen und nicht 
mehr deutlich voneinander getrennt sind (vgl. auch Fig. 3). 

In der Fig. 2 ist die Photometerkurve von Lunpguists Sekundar- 
aufnahme des rhombischen Schwefels wiedergegeben. Wie der Vergleich 
zeigt, stimmen die beiden Photometerkurven in den wesentlichen Zigen 
iiberein; auch die Wellenlangen der Maxima, fiir die LunpQuist die 
Werte 5013,0, 5018,4 und 5022,0 X angibt, sind innerhalb der Fehler- 
grenzen die gleichen. 

Es ist zu bemerken, daB die beiden Aufnahmen mit etwas verschie- 
denen Anordnungen erhalten wurden. Bei der fiir die vorliegende Unter- 


1 ALEXANDER, E., u. A. FAESSLER: Z. Physik 68, 260 (1931). 
2 SANNER, V.H.: Diss. Upsala 1941. 
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suchung benutzten Sekundarrohre befindet sich der Sekundarstrahler 
innerhalb des Entladungsraumes, so daB besonders bei langeren Belich- 
tungszeiten mit Veranderungen der Substanz durch unvermeidliche Gas- 
entladungen gerechnet werden muB. Bei der von LUNDQUIST verwandten 
Rohre sind derartige Stérungen nicht zu befiirchten, da die Substanz 
auBerhalb des eigentlichen Entladungsraumes angebracht ist. Die gute 
Ubereinstimmung, welche die beiden Aufnahmen trotz der verschiedenen 
Veet, Rohrenanordnung zeigen, darf als 
Beweis dafiir angesehen werden, daB 
= Viees |i in beiden Fallen das Spektrum der 
“hom ungestérten Substanz vorhegt. 
Die K f-Gruppe des sulfidischen 


| 
| 
im | Schwefels fallt praktisch in denselben 
Wellenlangenbereich wie die des 
IN | freien Schwefels, hat aber eine etwas 
Cas Fish AY v I 
IA} \ ee 
SS. ee: | 
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Fig. 1. Photometerkurven der Sekundéraufnahmen Fig. 2. Photometerkurve der Sekunddraufnahme 
des S Kf-Spektrums von rhombischen Schwefel, des K 8-Spektrums von rhombischen Schwefel nach 
CaS, SrS, «-MnS, K,SO, und CaSQ,. Lunpgulist. 


geringere Breite als bei diesem. Fiir die drei untersuchten Sulfide finden 
sich keine wesentlichen Unterschiede in der Struktur ihrer Spektren. Bei 
CaS zeigt sich ein Maximum von linienhaftem Charakter, das auf der 
kurzwelligen Seite zunachst steil, dann allmahlich flacher abfallt, wah- 
rend auf der langwelligen Seite eine Stufe erscheint. Die Wellenlangen 
sind fiir das Maximum A= 5017,60.X, fiir die Stufe A= 5020,67 X. Bei 
SrS hat das Maximum die Wellenlange 2—5018,21 X; eine deutlich 
erkennbare Stufe liegt im kurzwelligen Abfall bei 5017,28 X. Die Bande 


des «-MnS ist auf der langwelligen Seite leicht abgestuft und hat ihr 
Maximum bei A= 5018,37 X. 


Da8 bei den Sulfiden keine chemische Veranderung wahrend der 
Aufnahme eingetreten war, wurde auf folgende Weise kontrolliert: 
Mit einem der Sekundarstrahler, die zur Aufnahme des K 6-Spektrums 
gedient hatten, wurde anschlieBend das Ka-Dublett aufgenommen, 
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dessen Wellenlangen denen des Sulfid-Schwefels! entsprachen. Damit ist 
gezeigt, daB die beobachteten A B-Emissionen vom unveranderten Sul- 
fid herrtihren. 

Die Photometerkurven fiir K,SO, und CaSO, (Fig. 1, vgl. auch 
Fig. 3) lassen erkennen, daB das Kf-Spektrum des Sulfat-Schwefels 
aus einer Uberraschend scharfen Linie besteht, deren Halbwertsbreite 
nicht gréBer ist, als die der Referenzlinien V Ka,a, zweiter Ordnung. 
Fur K,50, wurde die Wellenlange 2 = 5014,65 X, fiir CaSO, die Wellen- 
lange A= 5015,01 X gefunden. Die Wellen- 
langendifferenz von 0,4 X diirfte im Hinblick Se: sie 
auf die Genauigkeit der Wellenlangenbestimmung 
bei so scharfen Linien reell sein. AuBer diesen 


a tne a a 


intensiven scharfen Linien tritt bei den Sulfaten “™°™ 
noch eine langwellige schwache Linie auf, die 
fir K,SO, die Wellenlange A= 5043,0X, fiir 
CaSO, die Wellenlange 2=5041,8 X hat. 
Cas 
Diskussion. 
Sieht man von den bei den Sulfaten auf- 
tretenden langwelligen Linien zunachst ab, so 
ergibt sich als auffallendstes MerkmaldesSAf-  ,. <, 


Spektrums, daf die Hauptemission fiir alle 
untersuchten Substanzen innerhalb des gleichen 
Wellenlangenbereichs liegt. Die Unterschiede ony 

legen im wesentlichen in der Intensitatsver- Fig. 3. Sekundiéraufnahmen des 
teilung innerhalb dieses Wellenlangenbereichs ona Neer 
und in der Breite der Emission. 

Gegentiber dem Schwerpunkt der Emission des freien Elements sind 
die Schwerpunkte der Emissionen bei den Sulfiden nach der langwelligen, 
bei den Sulfaten nach der kurzwelligen Seite verschoben. 

Die Verschiebungen sind nur unwesentlich groBer als diejenigen, die 
sich beim A a-Dublett gezeigt haben. Diese Tatsache ist schon frither 
aufgefallen, und da man fiir die A f-Linien wesentlich groBere Verschie- 
bungen erwartet hatte, als fiir das Ax-Dublett, galt sie als Hinweis auf 
eine anomale Ladungsverteilung im Atom?. Die Betrachtung der vor- 
liegenden Photometerkurven zeigt aber, daB es nicht méglich ist, die 
Anderungen des K B-Spektrums als Linienverschiebungen zu behandeln. 
Wahrend es sich beim A«-Dublett um Verschiebungen der Linien han- 
delt, neben denen geringe Strukturanderungen kaum ins Gewicht fallen ®, 


1 Siehe FuBnote 4, S. 72. 
2 ViADASEK, e2 binys, Reva iol, 332 (1937). 
3 Vel. z,.B. PARRATT, L.G.: Phys. Rev. 49, 14 (1936). 
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liegt hier eine ausgesprochene Strukturanderung vor, die mehr oder 
weniger groBe Wellenlangenanderungen des Schwerpunkts als eine Er- 
scheinung von augenscheinlich sekundarer Bedeutung zur Folge hat. 

Entsprechend der Elektronenkonfiguration des Schwefels SPAS 
2% 3823 p% ist die beobachtete Hauptemission der A p-Gruppe dem 
Ubergang 3 — 1s zuzuordnen. Es liegt nahe, die K-Emission des rhom- 
bischen Schwefels mit der von SKINNER! und TOMBOULIAN und Capy? 
untersuchten L-Emission zu vergleichen. Die L-Emissionsbande ist 
symmetrisch und zeigt zu beiden Seiten Absatze von gleichformigem 
Abfall. Der kurzwellige Absatz erstreckt sich von etwa 154 bis 158 eV 
und wird dem klassisch verbotenen Ubergang 3f/—2p zugeordnet. 
Diese Deutung wird durch die vorliegenden Ergebnisse bestatigt, da die 
Differenz 


(Kp— Koa, J=3P—15)— 2p 15) = 3) — 2p) 


sich zu 156 bis 160 eV errechnet, was mit dem obigen Wert gut tber- 
einstimmt. 

Fir die 3f-Zustande ergibt sich also aus der vorliegenden Unter- 
suchung, daB sie beim Element und bei den Sulfiden erhebliche Breiten 
besitzen, wahrend sie in den Sulfaten auffallend scharf sind. Ahnliche 
Ergebnisse fiir die 3s-Zustande erhielten SIEGBAHN und MAGNusson? 
bei orientierenden Beobachtungen des S L-Spektrums von Schwefel und 
Li,SO,. Beim Sulfat wurde das charakteristische scharfe L7/-Dublett 
(M,;—Ly iy) erhalten, beim Element hingegen nur breite Emissions- 
banden. Insgesamt ergibt sich also, daB die W/-Elektronen des Schwefels 
im Sulfation Niveaus von bemerkenswerter Scharfe besetzen. — Es sei 
noch erwahnt, daB analoge Beobachtungen fiir das Carbonation vor- 
legen; nach SIEGBAHN und MacGnusson® liefern Carbonate relativ 
scharfe C A-Linien, wahrend die verschiedenen Modifikationen des ele- 
mentaren Kohlenstoffs und die Carbide die bekannten breiten Banden 
ergeben. 

Die Zuordnung der bei den Sulfaten auftretenden langwelligen Linie 
wurde mit Hilfe des oben erwahnten, von SKINNER und TOMBOULIAN 
und Capy beobachteten /-Spektrums versucht. Das Maximum der 
L-Emission liegt bei 149eV und entspricht dem Ubergang (3s— 2p). 
Nun ergibt die Differenz (K Biangw. Komp. — Ko, ) den Energiebetrag von 
146+ 2 eV, d.h. die langwellige K f-Linie bei etwa 5043 X wire danach 
dem Ubergang (3s—1s) zuzuordnen. 

DEOoDHAR® beobachtete diese Linie bei einer Anzahl von Sulfaten 
und Sulfiden, allerdings unter Verwendung der Primiirmethode. Er fand 


SKINNER, H. W. B.: Phil. Trans. Roy. Soc. Lond. 239, 95 (1940). 
ToMBOULIAN, D.H., u. W. H. Capy: Phys. Rev. 60, 551 (1944). 
SIEGBAHN, M., u. T. Macnusson: Z. Physik 87, 291 (1934). 


DEopDHAR, G. B.: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser, A 131, 647 (1931). 
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sie unter anderem auch bei CaS und SrS, was im Gegensatz zu den vor- 
legenden Ergebnissen steht. 

Eine weitergehende Deutung der Struktur von SKB beim freien 
Element und bei den Sulfiden diirfte vorlaufig noch nicht méglich sein. 
So muB8B auch die Frage offen bleiben, in welchem Umfang Hybridisie- 
rung vorliegt. Die Ahnlichkeit der Emissionsbanden der Sulfide diirfte 
sich durch die Tatsache erklaren, daB es sich in allen drei Fallen um 
Stoffe von heteropolarem Bindungscharakter handelt. Der ausgepriigte 
Liniencharakter des Spektrums bei den Sulfaten liegt wohl in der hohen 
Symmetrie des Sulfations begriindet. 


Bemerkungen zur Primdrmethode. 

Nachdem die Struktur des S AK 6-Spektrums fiir einige Verbindungen 
bekannt ist, laBt sich tibersehen, wieweit die friiheren Messungen an den 
gleichen Verbindungen und anderen Sulfiden und Sulfaten als zuver- 
lassig betrachtet werden k6nnen, wenn sie nach der Primarmethode oder 
mit Anordnungen ausgefiihrt wurden, bei denen eine reine Fluoreszenz- 
erregung nicht gesichert ist. Eine sorgfaltige Diskussion aller vorliegen- 
den Daten, die im einzelnen hier nicht wiedergegeben werden soll, fiihrt 
zu dem folgenden Ergebnis: nur beim CuS wird mit allen Anregungs- 
methoden — Primarmethode, Sekundaérmethode und Anregung mit 
Rontgenstrahlen unter Mitwirkung von Kathodenstrahlen — dasselbe 
Spektrum erhalten. CuS scheint also durch eine besondere Stabilitat 
gegentiber den Kathodenstrahlen ausgezeichnet zu sein. Darauf deutet 
auch die Beobachtung hin, daB verschiedene Sulfide, wenn sie nach der 
Primarmethode unter Verwendung einer Kupferantikathode untersucht 
werden, ein mit dem CuS-Spektrum identisches Spektrum liefern; es 
bildet sich offenbar auf der Antikathode unter dem EinfluB der Kathoden- 
strahlen das stabile CuS (oder auch Cu,S). 

Bei allen anderen Verbindungen, soweit sie nach den verschiedenen 
Methoden untersucht worden sind, weichen die Ergebnisse voneinander 
ab. Die nach der Primarmethode erhaltenen Spektren einer Substanz 
zeigen erhebliche Unterschiede je nach dem verwendeten Antikathoden- 
material. Eine ungefahre Ubereinstimmung mit den Sekundarspektren 
geben die Primaraufnahmen dann, wenn als Antikathodenmaterial 
Silber oder Platin verwendet wird. Die mit der Mischanregung erhal- 
tenen Spektren lassen sich weder mit den Sekundaraufnahmen noch mit 
den zuverlassig erscheinenden Primaraufnahmen in Einklang bringen. 

Immerhin gewinnt man aus einer solchen Betrachtung des gesamten 
Materials den Eindruck, daB es méglich ist, Verbindungen dieser Art 
mit Kathodenstrahlen zu untersuchen, ohne daB eine Veranderung der 
Substanz eintritt. Zur Priifung der Frage, ob man bei schonender Primar- 
erregung zu Spektren kommt, die mit den Sekundarspektren identisch 
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sind, wurde das S Kf-Spektrum des rhombischen Schwefels und des 
K,SO, nach der Primarmethode unter Verwendung einer Platinanti- 
kathode erzeugt. Die Réhrenbelastung wurde dabei klein gehalten; die 
Spannung betrug 16 kV, die Stromstarke 0,5 mA. 

Die Photometerkurven dieser Aufnahmen sind in Fig. 4 zusammen 
mit denjenigen der Sekundaraufnahmen wiedergegeben. Wie der Ver- 
gleich zeigt, sind die Kurven ungefahr identisch. Grobe Veranderungen 
der Substanzen sind daher nicht eingetreten, was auch durch nachtrag- 
liche Aufnahmen des K «-Dubletts bestatigt werden konnte. Die genaue 
VAC 


Sphomb, 
primar 
(Pt-Anode) 


sekungar 


i 
schwoch 


5050 40 JO a wd J 000 4990 X 
St oo 5 
2450 FIe 500: 62 66° 70 74 2078 eV 


Fig. 4, Photometerkurven von Primar- und Sekundaraufnahmen des S Kf-Spektrums von rhombischen 
Schwefel und K,SO,. 


Betrachtung zeigt aber, daB eine véllige Ubereinstimmung der Primar- 
und Sekundaraufnahmen nicht besteht. Beim Element erscheint mit 
Kathodenstrahlanregung das Hauptmaximum in gleicher Form wie in 
Fluoreszenz, aber bei etwas anderer Wellenlange (A= 5013,43 X gegen- 
liber A=5012,52 X bei Fluoreszenzerregung); an Stelle der beiden 
schwacheren Maxima der Sekundaraufnahme tritt nur ein Maximum bei 
A=5018,95 X auf. Beim Sulfat unterscheidet sich die Primaraufnahme 
von der entsprechenden Sekundaraufnahme dadurch, daB die Haupt- 
linie auf der langwelligen Seite eine deutliche Stufe zeigt, wahrend die 
schwache langwellige Linie etwas verbreitert erscheint. 

Diese Unterschiede lassen sich kaum auf eine chemische Veranderung 
des Schwefels bzw. des Sulfats zuriickfiihren (vgl. Fig. 1). Man gewinnt 
vielmehr den Eindruck, daB es sich hier um eine prinzipielle Erscheinung 
handelt, d.h., daB man mit Unterschieden der Struktur dieser Spektren 
zu rechnen hat, je nachdem, ob man mit Réntgen- oder Kathodenstrahlen 
anregt. Méglicherweise sind diese Unterschiede, ahnlich denen, die 
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EHRENBERG und v. SusIcH! bei Messungen von Linienbreiten gefunden 
haben, im Sinne eines STARK-Effektes zu deuten, doch sind hierzu noch 
weitere Beobachtungen erforderlich. Falls sich ein derartiger prinzipieller 
Kathodenstrahleffekt bestatigen lassen sollte, ware besonders auch sein 
Einflu8 auf die Ergebnisse der zahlreichen Untersuchungen von Valenz- 
emissionsbanden im ultrareichen Réntgengebiet zu priifen, in dem bisher 
aus Intensitatsgriinden nur mit Kathodenstrahlerregung gearbeitet 
wurde. 

Die Untersuchungen werden mit einem fokussierenden Spektro- 
graphen hoher Auflésung fortgesetzt. 


Herrn Professor Dr. W. GENTNER danken wir fir die Bereitstellung 
von Institutsmitteln. Ferner danken wir der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft fiir die Gewahrung einer Sachbeihilfe. 


Freiburg 1. Br., Physikalisches Institut der Universitat. 


1 EHRENBERG, W., u. G.v. SusicH: Z. Physik 42, 823 (1927). 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 138, S. 80—88 (1954). 


Zur Beugung an der kreisf6rmigen Offnung. 


Von 
WERNER BRAUNBEK. 
Mit 1 Figur im Text. 
(Eingegangen am 24. Marz 1954.) 


Eine Diskrepanz, die sich bei der Anwendung einer friiher vom Verfasser ver6ffent- 

lichten Naherungsmethode zur Bestimmung des Beugungsfeldes bei kleiner Wellen- 

lange (groBem ka) auf die Beugung an der kreisformigen Offnung ergeben hatte, 

wird aufgeklart. Es wird gezeigt, daB das eine von zwei damals angegebenen Ver- 

fahren innerhalb der angestrebten Naherung korrekt ist und das andere nur in 

einem kleinen Gebiet um den Kreismittelpunkt herum eine Diskrepanz ergibt, 
das mit ka +oco gegen Null geht. 


In zwei friiheren Arbeiten! des Verfassers wurde eine Naherungs- 
methode fiir die Berechnung von Beugungsfeldern im Grenzfall kleiner 
Wellenlange (ka>>1) entwickelt und auf den Fall der Beugung ebener 
Wellen an der kreisférmigen Offnung in 
einem Schirm angewandt. Die Bezeich- 
nungen sind nochmals in Fig. 1 zusammen- 
gestellt. Zur Verbesserung der KIRCHHOFF- 
schen Formeln wurden die aus der SOMMER- 
FELDschen Halbebenenbeugung entnom- 
menen Randwerte von wu oder 0u/0z in 
einem an die Offnungsbegrenzung an- 
schlieBenden, schmalen Saum verwendet. 
Entweder miissen die Randwerte von du/dz 


Fig. 1. Kreisformige Offnung é ‘ E : 
mit Bezeichnungen. in einem nach auBen (Gebiet A, Fig. 1) 


anschlieBenden Saum herangezogen werden 
LI, (10), (47); II, Falla] oder aber die Randwerte von wu in einem 
nach innen (Gebiet B) anschlieBenden Saum [I, (9), (16); II, Fallb]. Fiir 
die komplexe Amplitude w der Beugungswelle in einem Punkt P der 
Achse ergab sich in diesen beiden Fallen: 


ee ‘ = ikr 
ma infete—se fred, 
rif a 
ae - @ [etkr 3 é ue 
Us {el Y Jedo+ [ ®() Oz e Jedot 2) 


+ Die auf diesen Fall des inneren Saumes beziiglichen Formeln sind in I und II 
versehentlich mit verkehrtem Vorzeichen, in der weiteren Ausrechnung ab II (7) 
jedoch richtig wiedergegeben. 
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mit den Abkiirzungen: 


c=—7 =k —a) 
en ee 
\x | ) Ve 
@(n) = 2 e 4 f &dr 
ip 
Vn 


Eine naherungsweise Ausrechnung der jeweils zweiten Integrale von 
(1) und (2) fiir groBes ka — die jeweils ersten lassen sich leicht exakt 
auswerten — lheferte in beiden Fallen gleichermaBen 


Uy RY Uy w e*F — € abn 4 4 +h (3) 
mit 


p=—=sinh, 
a) 


wobei dieser Ausdruck als Glied nullter Ordnung einer nach steigenden 
Potenzen von (t/ka) fortschreitenden Reihe aufzufassen ist, deren héhere 
Glieder in den Fallen (1) und (2) verschteden werden und daher bereits 
aus dem Rahmen der hier entwickelten Naherungsmethode herausfallen. 

Nun hat BouwxKamp! kiirzlich darauf hingewiesen, daB zumindest 
fiir den Mittelpunkt der Offnung, z=0, die Amplitude uw, nach (2) nicht 
innerhalb der geforderten inte igi mit (3) ibereinstimmt. Tatsachlich 


ist fiir z—0 die Funktion % (= sca “Je eine Zackenfunktion von p an 


der Stelle 9 =0, so daB zum Tee nur die infinitesimale Umgebung 
von 9=0 etwas beitragt und @(¢) mit ¢=ka vor das Integral gesetzt 
werden kann. Dies gibt nach (2): 


fee! | 
| 


(42), =0 = [D (ka) a ae Jodo 


und da 


ist, 
phe 


(tup);ap = 1 —D (ka) w1—(wha) Fe thew 1 ir ha 1 (4) 


wahrend nach (3): (u),-9=1— \2 g** kame. 

Diese beiden Werte sind auch fiir ka-»co merklich verschieden. 
Die Ursache der Diskrepanz liegt offensichtlich darin, daB bei der Aus- 
wertung des zweiten Integrals in (2) zu weitgehende Vernachlassigungen 


1 Bouwxamp, C. J.: Diffraction theory. New York Univ. Math. Research 
Group. Research report No. EM-50; 1953. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 138. 6 
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gemacht wurden, und es soll deswegen dieses Integral, und zum Vergleich 
auch das (etwas einfachere) zweite Integral in (1), sorgfaltiger ausge- 
wertet werden. 


1. Das Integral in (1). 


Mit Einfithrung von ¢ als Integrationsvariable wird: 
anes CET SP hh e\ Yo pik(r—fo) =) 
ii [FO ~odo= te fF) OF (14 de 
a 0 


Nun 1aBt sich wegen 


= 
entwickeln: 

fon a 4 pe eae p? (1 — 3p") pe 

y mg 2(kal? a 
und 


Damit wird: 


SNe ihe lr e\ tpt 
i= gh i (Cee x 
0 


xf + a oo Fol — PNT Et fae 


Nach II, (5) ist aber 


f FQ état = - (4 —y1+4). 


Durch wiederholte partielle Differentiation nach # laBt sich hieraus 
leicht 


(oe) : co 
(eOR Pda {@Fee'dt usw. 
0 0 


gewinnen und man erhalt schlieBlich 


I= : wae {fo (p) + +. f(é) + Ee? fal?) +> ‘| 5) 
mit 
fold) =1—Yi +? 
| cl 2) 
und mit 
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nach (1) fiir “, die asymptotische Entwicklung fiir groBes ka: 
ihre. er, (iraq t ee 
bee + 6 1 \1 oe ioe meal bata . (6) 


Da sich alle /, fiir den gesamten Bereich O< <1 (also auch fir 
p=0 trotz des # im Nenner!) endlich ergeben, ist die Entwicklung (6) 
fir die ganze positive z-Achse (einschlieBlich Kreismittelpunkt) brauch- 
bar. Bei der vereinfachten Berechnung in II sind nur Glieder von der 
GréBenordnung 1/ka und kleinere verloren gegangen; das Glied nullten 
Ordnung von (6) wird in II korrekt erhalten, so daB alle weiteren Folge- 
rungen aufrecht erhalten bleiben. Speziell fiir p= 1 (z=0; Kreismittel- 
punkt) werden sogar alle /, mit Ausnahme von f, gleich Null, so daB 
sich dort (6) exakt auf das Glied nullter Ordnung reduziert. 


2. Das Integral in (2). 


Hier ist: 
In =f O0) 2 ("Jodo 
0 
=2[® n){—— +43} odo (7) 


oie py iS pre tkro {@ (n) (i = oa rake etk(r—ro (1 er dy. 


ka 


Durch Einsetzen der bei 1. angegebenen Entwicklungen fiir 7/7 
und e*(r-1), in denen nur € durch (—y) ersetzt zu werden braucht, 


wird eas 


In=—ipyi-— ia pe (Oly) ei? x 


x1 +4 |!0 + ee 1)n-++ a P (1 — f°) 9? tate he deeb an. 


Dieses Integral ist vor allem dadurch komplizierter zu berechnen 
als J,, daB es nicht zwischen den Grenzen 0 und oo sondern zwischen 0 
und ka zu nehmen ist. Es wird daher zerlegt in: 


=0 n=0o 


Fees sy | (A 
1S 
Da nach II, (3) 


fomerer= (5) 


6* 
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ist, und daraus wie bei 1. durch partielle Differentation nach p auch die 
9 


Integrale f 4" @(n) e-'?"dy zu erhalten sind, wird nach Einsetzen 


dieser Integrale: 


e if a a ‘a a 
Jy = : *{eo(b So (Pb) + = eile) tg (aa) 83(P) + i (9) 
mit: 
=/1-£-|1+¢ 
_ ?3—p)\ite 
(9) = 2G ATP usw 


g,(p) enthalt dabei den Faktor (1—/)~”. Aus diesem Grunde ist die 
Entwicklung (9) im Gegensatz zur Entwicklung (5) auch bei noch so 
groBem ka nicht fiir alle p zwischen 0 und 1 brauchbar. Es muB vielmehr, 
um sie anwenden zu k6énnen, 


ka(1—p)>1 (10) 
sein. 


Dies bedeutet, daB # nicht zu nahe an 1 hegen, z also nicht zu klein 
sein darf. Es muB sein: 


2>|/4 oders 2a ae (10’) 


Die Entwicklung (9) ist daher bei groBem ka fiir die ganze z-Achse 
mit Ausnahme eines kleinen Stiickchens in der Nahe des Kreismittel- 
punktes brauchbar, das mit ka—>co gegen Null geht, allerdings nur wie 
(ka)-?. 

Die Entwicklung (9) gibt aber nun erst den einen Teil des Inte- 
grals f,,. Um den anderen Teil ihe zu erhalten, der in II, Fall b ver- 
nachlassigt wurde, schlie8t man zweckmaBig an die Formel (7) vor 
Einsetzen der Entwicklungen an und erhalt (wegen 0 do =r dr): 


Ja [o (n) =. me a z { Dn)a(<") | 


etkr ane 
z -f = d®. 


eee 


Und mit 


aD = — 1 e 4 itdn 
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unter Finsetzen der zu J{?) gehérigen Grenzen: (zu y =z gehért 4=ka, 
ZU 7 =0o 7 = 00) 


n= 


| etkr n=0o Zz eee Hy 
J <2] oP 4 ef HO iy 
n=ka )z a rn 
oe 
= tkz See mere 72) 
OD (ka) e oe Vz é 4 lll 


co 
- i(ntkr) ——— ] 2 
J? == ee — dr ; = [x2 + 2 == / 2 ( — a 
III | VG f] | Q z+ ila mais 


“ 


ka 


Mit der Substitution: v=r+ + wird: 


Cc 


FQ =\2k { 2 *__av. (13) 


at, Vo-—a@—%) 


Fir dieses Integral nun l4Bt sich nach der Beziehung 


-) pike ds ee ed 
Sia dx = t-te —.} 


die asymptotische Entwicklung gewinnen: 


Vez [(a + 2)? — 73] { 2k 


1 etk(a+z) By 4 z+2a 


Pie op eae 
z\ka \ ka 22. +(z) ( a je 


(Lor Bi Xa aed atte : ees Jick} 


Damit wird: 
J) = — (ka) grey @ * anoty{,_ 4 #420 eee 


|xka | ha PNG 


Setzt man darin noch die Entwicklung 


- IU 


O (ha) = cel — pte 


ein, so heben sich die Glieder mit (ka)~? exakt weg, und die Reihe be- 


ginnt mit einem Glied mit (ka)~?: 


jis = a ik (at+2) (ay-8 {20 ai id (e+) t-> lh (14) 


PIE, ha 
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Da im n-ten Glied der geschweiften Klammer 2” im Nenner auftritt, 
ist auch diese Entwicklung nicht fiir alle positive z brauchbar, sondern 
nur fir 

Roe; 2 = 


was jedoch wegen ka>1 weniger einschneidend ist als (10’), so daB 
die letztere Bedingung fiir die gesamte Darstellung von Jy entscheidend 
ist, die sich jetzt schreiben laBt: 


In = #*"-{e0(9) + esl) + (G5) #2) +>} + 


EemRan Ol dey Oh 


mit den ganzzahligen g, nach (9) und: 
g,(p) = 0 


g,(p) = 0 ET ee So ae 
- 2)1— #? 


SchlieBlich ergibt sich noch mit 


(15) 


a 


@ /etkr : bees 
pe Ca | aaa dn=— ei ks et kro 
i ol y Je . Ti 
0 


die komplexe Amplitude des Beugungsfeldes auf der Achse nach der 
zweiten Berechnungsart: 


ee eftre | \1+¢e 4 = gi(p)+-: } aE 


nly tk (a+2) (Z) - = 
ay {tee} at) top 

Auch dies stimmt wieder bis auf Glieder 1. und hoherer Ordnung 
mit der Naherungslosung (3) tiberein, gilt jedoch mur fiir 2>Valk . Die 
eingangs erwahnte Diskrepanz kann daher mur bei ganz kleinen z-Werten 
auftreten, die der obigen Bedingung mcht gentigen. 


(16) 


Fiir diese kleinen z-Werte muB eine gesonderte Entwicklung durch- 
gefiihrt werden. Hierzu wird die Berechnung (41) fiir das ganze Jy, 
also zwischen den Grenzen 7 =ka und 7 =0, durchgefiihrt mit dem (42) 
analogen Ergebnis: [wegen ® (0) = 1] 


Yo 


Jn = Zh (bay fi (17) 
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mit [analog (13)]: 


0 

- oi(n-+tkr) a ; 

jn = | ab isaahd dn =\2k | = Eitan Se dv. 
ka r| " ats 

Nach der Substitution v—a—w wird: 


etkw 


ju = — 2k ai | —— — —— dw, 
J, Yew t+a—%)(w+a+n) 


Da stets (ry—a@)<z ist (s. Fig. 1), ist im ganzen Integrationsbereich 
w Sz, und man kann fiir kleines z sowohl e’*® wie (a+y7,)-+ w)—? in eine 
Potenzreihe nach w entwickeln und erhilt: 


: f 1 1 
== 1+ (1k — — ——_w-+--:- 
lon — — \- 2k eika | | a +(' Splut ee dw 
. "0 ¥o=4 Jew -a— 7%) 


Dies l1aBt sich gliedweise geschlossen integrieren, und ergibt nach 
Entwicklung von 7) = \e+2 in eine Potenzreihe nach z: 


ay, A: year ar t kz a ce 1 8a 
Jin | a“ (1 een rapt aac (18) 
' je 5 ee 
Ue eee om ) 22 4 


Diese Entwicklung ist brauchbar fiir 7< _ was z<a von selbst 
einschlieBt. Mit Annaherung an z=0 wird Jj; logarithmisch unendlich. 
Mittels (16) und (2) kommt nun vollends unter Weglassung hoherer 
Glieder in z: 
1 


i . Pi 4 
~ tha as k 7s / k Sue tka] 8a fii Z< 
Uy ww e'**({ —D(ka)) “| ost aka lg a oe 


(19) 


wel Gnbiy ¥4—(O 


(u),-9 = 1 —D (ka) in Ubereinstimmung mit (4). 


Damit ist die friihere Diskrepanz aufgeklart. Sie beschrankt sich auf 
die kleinen z-Werte, fiir die die Bedingung (10’) nicht gilt. In dem Gebiet 
dieser kleinen z-Werte liefert nun zweifellos (1) und mzcht (2) die richtige 
Naherung nullter Ordnung. Denn im o-Bereich a<@<oo stellen die 
SOMMERFELDschen Randwerte der Halbebenenbeugung sicher eine gute 
Naherung dar, im o-Bereich 0< <a ist dies dagegen in der Nahe von 
0 =0 wegen der Kaustikeigenschaften der z-Achse fiir das vorliegende 
Problem in Frage gestellt, was sich eben in der Diskrepanz von “, und 
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u, fiir sehr kleine z zeigt. Der Umstand aber, daB die Diskrepanz mit 
der Tatsache zusammenhangt, daB die z-Achse eine Kaustiklinie des 
Problems ist, 14Bt vermuten, daB diese Diskrepanz auBerhalb der Achse 
sehr rasch verschwindet — auch fiir z=0 — so daB sie nur in einem 
kleinen Raumgebiet besteht, das sich mit ka—>co auf den Kreismittel- 
punkt selbst zusammenzieht. 

Man kann iibrigens auch im Zwischengebiet zwischen den z-Bereichen 
der Reihen (16) und (19) eine Entwicklung fiir /j;, bzw. uw, erhalten, 
die der Kompliziertheit ihrer Ableitung und ihrer Form wegen hier nicht 
wiedergegeben werden soll, die aber die Entwicklungen (16) und (49) als 
Grenzfalle enthalt. 


Tiibingen, Lehrstuhl fiir Theoretische Physik der Universitat. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 138, S. 89—92 (1954). 


Messung Fresnelscher Beugungserscheinungen 
an breiten Spalten. 
Von 
Horst BURKHARDT. 
Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 31. Marz 1954.) 


Die Messung der Intensitatsverteilung FRESNELScher Beugungserscheinungen ist 
wegen ihrer geringen Lichtstarke schwierig. Andrerseits bieten gerade diese Beu- 
gungserscheinungen gegeniiber den FRAUNHOFERschen Beugungserscheinungen in 
experimenteller Hinsicht den groBen Vorteil, daB zu ihrer Erzeugung keine Linsen 
erforderlich sind. Linsenfehler, Streulicht oder Polarisationseffekte an Linsen 
konnen die MeBergebnisse in uniibersichtlicher Weise beeinflussen. Die Photozellen 
mit Sekundar-Elektronen-Vervielfacher gestatten die genaue Messung sehr kleiner 
Lichtintensitaten. Ihre erstmalige Anwendung zur Messung FRESNELscher Beu- 
gungserscheinungen an breiten Spalten wird im folgenden beschrieben. 


AnlaB zu diesen Messungen gab die Dissertation von WILHELM JOSEF 
MULLER [1]. Sie enthalt sehr sorgfaltige photographische Intensitats- 
messungen FRESNELscher Beugungserscheinungen an der kreisférmigen 
Offnung. MULier fand UnregelmaBigkeiten, die er nicht deuten konnte. 
Man kann nun zeigen, daB die von MULLER gefundenen UnregelmaBig- 
keiten in Einklang mit der von LOMMEL [2] gegebenen Theorie der Beu- 
gung an der kreisférmigen Offnung sind. Zu diesem Zweck geniigt es 
zu diskutieren, an welchen Stellen nach der Theorie Extremwerte der 
Beugungsfigur liegen. Es zeigt sich, daB die UnregelmaBigkeiten in den 
Kurven MULLERs mit diesen Stellen zusammenfallen. Eine andere Ab- 
weichung von dem nach der Theorie zu erwartenden Kurvenverlauf 1aBt 
sich durch die Mangel der photographischen Methode erklaren: Bei Beu- 
gung an der kreisfoérmigen Offnung ist die Intensitét der Minima in 
der Mitte der Beugungsfigur nach LomMEts Theorie gleich Null. MULLERs 
Kurven zeigen zum Teil in der Mitte der Beugungsfigur Minima, doch 
ist die Intensitat dort in keinem Fall gleich Null. Diese Abweichung ist 
wohl durch Lichtstreuung in der Platte wahrend der Aufnahme zu er- 
klaren. Auch die Verwendung eines zu langen Photometerspaltes beim 
Ausphotometrieren der Platte kénnte fiir die Abweichung verantwortlich 
sein. 

Da die photographische Intensitatsmessung bei der Aufnahme 
FRESNELscher Beugungserscheinungen nur eine Genauigkeit von etwa 
5% erlaubt, wurden die FRESNELschen Beugungserscheinungen am Spalt 
mit Hilfe einer Photozelle mit Sekundar-Elektronen-Vervielfacher 
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(Multiplier Type 931 A der RCA) untersucht. Fiir die theoretische Be- 
rechnung dienten die von Lome: [3] gegebenen Formeln. Nach Lom- 
MEL werden die FRESNELschen Beugungserscheinungen am Spalt durch 
eine Zahl y charakterisiert. y/22 ist die Anzahl der FRESNELschen 
Zonen, die an der Entstehung der Beugungsfigur beteiligt sind. Es 
wurden zwei Falle untersucht: Der Fall y=15 und der Fall y=50. 

Fiir die Kurve y=15 lagen numerische Werte von LOMMEL vor, die 
noch etwas weiter bis ins Gebiet des geometrischen Schattens berechnet 
wurden, Die Kurve y= 50 wurde neu nach LomMEts Formeln berechnet. 

Die experimentelle Anordnung bestand aus einer Quecksilberdampt- 
lampe nebst Filter fiir die griime Linie (5461 A), zwei Spalten von je 
5 cm Lange (Beleuchtungsspalt und Beugungsspalt) und aus dem Multi- 
plier mit Eintrittsspalt. Fiir den Fall y= 50 ergaben sich folgende geo- 
metrische Werte: 


Breite des Beugungsspaltes .. . Seer et war aeiaiae 
Abstand zwischen Beleuchtungs- tau Baeaneespa etwa 6cm, 
Abstand zwischen Beugungs- und Multiplierspalt . . etwa 100 cm. 


Obwohl bei der hohen Empfindlichkeit des Multiplier die Breite des 
Beleuchtungsspaltes nur zu 5 bis 7 gewahlt wurde, war eine Korrektur 
wegen der endlichen Spaltbreite des Beleuchtungsspaltes erforderlich. 
Eine genaue Korrektur wiirde eine Integration tuber Lichtquelle und 
Beleuchtungsspalt erfordern. Statt dessen wurde vollkommen inkohd- 
vente Ausleuchtung des Beleuchtungsspaltes angenommen. Dann kann 
eine Korrektur durch eine einfache graphische Integration der theoreti- 
schen Kurve gewonnen werden. Durch diese Korrektur wurde eine 
wesentlich bessere Anndaherung zwischen theoretischer Kurve und ge- 
messener Kurve erreicht. Eine Diskussion der Abweichung bei kohdrenter 
Spaltausleuchtung zeigt, daB ein Abfall der Intensitaétskurve mit zu- 
nehmendem Abstand von der Mitte der Beugungsfigur zu erwarten ist. 
Dieser Abfall wurde auch an allen gemessenen Kurven beobachtet, er 
war aber im allgemeinen klein. Tatsachlich liegt bei praktisch verwirk- 
lichbaren Fallen immer eine Uberlagerung beider Effekte (kohirente und 
inkoharente Ausleuchtung) vor. Im vorliegenden Fall war die Ausleuch- 
tung nahezu inkoharent und es gentigte daher die oben erwahnte Kor- 
rektur. 

Fig. 1 und 2 zeigen die MeBergebnisse. Die fiir endliche Breite des 
Beleuchtungsspaltes korrigierten theoretischen Kurven sind ausgezogen. 
Es ist jeweils nur eine Halfte der Beugungsfigur gezeichnet. Die Ab- 
weichungen tiberschreiten im allgemeinen nicht 2,5%. Es ist bemerkens- 
wert, daB sie nicht durch Fehler der Intensitaétsmessung bedingt sind. 
Der Fehler der Intensitatsmessung liegt bei etwa +0,5%. Die Abwei- 
chungen riihren wohl daher, da die von der Theorie geforderten 
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geometrischen Werte selbst bei sorgtaltigster Justierung nicht vollkommen 
verwirklicht werden kénnen. So geht z.B. die Breite des Beugungs- 
spaltes sehr empfindlich in die MeBergebnisse ein: eine Anderung des 
Spaltbreite um 0,5 » wirkt sich noch merklich auf die Gestalt der Inten- 
sitatskurve aus. 


{J 
y=50 
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Fig. 1 und 2, Gemessene (Kreise) und berechnete (ausgezogene Kurven) Beugungsfiguren fiir y=15 und 
y =50; y/2% Anzahl der Fresnetschen Zonen. 


In unmittelbarer Nahe der geometrischen Schattengrenze zeigt sich 
bei der Kurve y= 50 eine systematische Abweichung von etwa 10%. 
Sie ist reproduzierbar. Bei der Kurve y = 15 ist die gleiche Abweichung 
angedeutet. Moglicherweise hangt sie mit der speziellen Form der Spalt- 
backen zusammen. 

Messungen mit polarisiertem Licht (senkrecht und parallel zum Beu- 
gungsspalt) ergaben keine verwertbare Abweichung gegeniiber den 
Kurven mit unpolarisiertem Licht. Insbesondere blieb die Lage der 
Maxima und Minima auf 0,1% unverdndert. 

Auch Messungen mit ultraviolettem Licht ergaben keine tiber die 
MeBgenauigkeit hinausgehende Abweichung von den anderen Kurven. 
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Fig. 3 zeigt den Verlauf der Kurven fiir 25461 und 3650 in der Nahe 
der geometrischen Schattengrenze fiir die Kurve y= 50. 
Die Messungen wurden auf breite Spalte beschrankt, da nur in diesem 
Fall die Giiltigkeit des HuyGENS-FRESNELschen Prinzips gewahrleistet 
ist, auf dem LommeEts Rechnungen beruhen. 
Tes Die Kurven zeigen die erstaunliche Leistungs- 
fahigkeit dieses Prinzips. 
etc oe Zusammenfassung. 


1 
| 


~~ 4. Die FRESNELsche Beugung an einem 
oe 2 Spalt wurde in zwei Anordnungen mit y= 15 

ae ee Oe und 50 (y/2m Zahl der FRESNELschen Zonen) 
(Kreise) und 4 3650 (Kreuze). auf +0,5%  beziiglich der Intensitat und 
ge age a +0,1% beziiglich der Lage zum ersten Male 


quantitativ gemessen. 


2. Die Abweichungen zwischen FRESNEL-LoMMEtscher Theorie und 
Experiment sind 2,5 %, nur unmittelbar an der geometrischen Schatten- 
grenze erreichen sie 10%, alles unabhangig von Wellenlange und Polari- 
sationsrichtung des Lichts. 

3. Die Abweichung von 2,5% ist voraussichtlich bedingt durch die 
Schwierigkeit, die der Berechnung zugrunde gelegten geometrischen 
“Werte der Anordnung geniigend genau zu realisieren. 


Die ausfiihrliche Arbeit, unter Leitung der Professoren W. GERLACH 
und E. RUCHARDT ausgefiihrt, erscheint in den Abh. der Bayr. Akad. 
d. Wissenschaften. 
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u-Mesonenstreuung und Ladungsverteilung 
in Atomkernen. 
Von 
HANS MARSCHALL. 
Mit 6 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 9. April 1954.) 


Die wegen der schwachen Kopplung der jw-Mesonen an das Kernfeld, mégliche Be- 
schreibung der Wechselwirkung dieser Mesonen mit Kernen durch elektrodynami- 
sche Krafte dient als Grundlage einer einfachen Berechnung der elastischen Streuung 
von u-Mesonen an Kernen. In der Arbeit wird unter Vernachlassigung relativisti- 
scher Effekte die Wechselwirkung durch ein Coutoms-Feld beschrieben und die 
Berechnung der Streuverteilung mit Hilfe der Mortrschen Partialwellenmethode 
durchgefiihrt, wobei die einzelnen Partialwellen in der WENTZEL-KRAMERS-BRIL- 
LouIN-Naherung berechnet werden. Die Rechnungen werden fiir die Mesonen- 
energien 25 und 50 MeV fiir die beiden Extremfalle einer homogenen Protonenver- 
tetllung im Kern und einer Oberfldchenladung desselben durchgefiihrt, mit dem Ziel 
die Empfindlichkeit der Streuverteilung gegeniiber der Abanderung der Ladungs- 
verteilung einschlieBlich der Anderung des Kernradius zu untersuchen. Bei der 
Verwendung positiv geladener y-Mesonen geeignet gewahlter Energie scheint es 
moglich, aus der Streuverteilung Auskunft iiber die Protonenverteilung im Kern 
zu erhalten. 


1. Evnleitung. 

Es kann heute als sicher angesehen werden, da die Kopplung der 
u-Mesonen an das Kernfeld extrem schwach ist, so da8 im allgemeinen 
zur Beschreibung ihrer Wechselwirkung mit Atomkernen die Beriick- 
sichtigung einer elektromagnetischen Kopplung allein geniigt!. Damit 
erscheinen die w-Mesonen als ideale Sonden zur Untersuchung solcher 
Probleme, die mit der Protonenverteilung im Kern zusammenhangen. 
Bisher liegen bereits eine Reihe experimenteller und theoretischer Unter- 
suchungen tiber den gebundenen Zustand Kern—p-Meson vor?-®. Im 
Grundzustand eines solchen Mesonatoms wird die Aufenthaltswahrschein- 
lichkeit des Mesons in Kernnahe infolge des groBen Massenverhdltnisses 
Meson/Elektron = 210 fiir hinreichend groBe Z-Werte so groB, daB der 
Mittelwert des Bahnradius bereits fiir Pb im Innern des Kerns liegt. 
Bei der emittierten Strahlung interessiert daher besonders der Ubergang 
2P—1S — wegen der Ausdehnung des Kerns liegt das 2 P-Niveau 


1 WHEELER, J. A.: Rev. Modern Phys. 21, 133 (1949). 

2 CHanc, W. Y.: Rev. Modern Phys. 21, 166 (1949). 

8 Fytcu, L., u. J. RAINWATER: Phys. Rev. 92, 789 (1953). 

4 Cooper, L.N., u. E.M. Henry: Phys. Rev. 92, 801 (1953). 
5 FLuaceE, S., u. F. T. ADLER: Naturwiss. 40, 601 (1953). 
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unter dem 2S-Niveau — infolge der groBen Empfindlichkeit des 41 S- 
Niveaus gegeniiber Anderungen der Protonenverteilung und des Kern- 
radius. 

Samtliche bis jetzt vorliegenden Messungen sind (bei homogener 
Ladungsdichte des Kerns) konsistent mit einem Kernradius von 
Rwv1,2:1073-Atcm im Gegensatz zu dem gewohnlich benutzten 
Rw1,4:1073-Aicm. Fordert man, in Ubereinstimmung mit FEEN- 
BERG! und WoESTE2 eine nach dem Kernrand ansteigende Ladungs- 
inhomogenitat, so miissen die Kernradien zur Erklarung der Spektren 
weiter reduziert werden. 

Diese Sachlage laBt es wiinschenswert erscheinen, die mit den Meson- 
atomen durchgefiihrten Untersuchungen durch Streuexperimente von 
u-Mesonen an Atomkernen zu erganzen. Die vorliegende Arbeit stellt 
— als Vorbereitung genauerer Rechnungen — einen orientierenden Ver- 
such dar, die Empfindlichkeit der Streuverteilung mit einer Anderung 
der Ladungsverteilung im Kern abzuschatzen. Aus diesem Grund 
werden Streuverteilungen fiir die beiden Extremfalle des homogen ge- 
ladenen und oberflachengeladenen Kerns berechnet?. Zur Durchfiihrung 
der Rechnungen dient die SCHRODINGER-Theorie, eine Erweiterung der 
Rechnungen mit Hilfe der PAuLi-Gleichungen ist geplant. 


2. Die allgemeinen theoretischen Grundlagen. 
In der Wellengleichung 


Eee et) OE WP (1) 


des Gesamtsystems Kern—Meson bedeuten die Operatoren H,, H,, H, 
der Reihe nach den Hamirton-Operator des Kerns, des freien Mesons 
und den der Wechselwirkung Kern—Meson. @(;; r) ist eine Funktion 
der Ortsvektoren %t; der Nukleonen und des Ortsvektors r des Mesons. 
Die schwache Kopplung der w-Mesonen an das Kernfeld beriicksichtigen 
wir dadurch, daB wir unter dem Wechselwirkungsterm H,, die rein 
elektrostatische Wechselwirkung 


Z 
ros CeeR, 
w ms ie r | (2) 
a 


des Mesons mit den Protonen des Kerns verstehen wollen. Infolge der 
Kleinheit dieser Energie gegeniiber der Kernwechselwirkungsenergie der 
Protonen, ist der Separationsansatz 


P(R;; v) =y(R) u(r) (3) 


1 FEENBERG, E.: Phys. Rev. 59, 149, 593 (1944). 
* Woerste, K.; Z. Physik 132, 384 (11952). 
8 Siehe auch Marscuatt, H.: Naturwiss. 41, 56 (1954). 


H-Mesonenstreuung und Ladungsverteilung in Atomkernen. 95 

erlaubt, durch den (1) in die beiden Gleichungen 
Hep = (W— E)9, (4) 
(ai aE a oder = = A+ V\u=Eu (5) 


zerfallt, wobei (5) die uns interessierende Wellengleichung des Mesons 
der Energie E ist. Beschreibt y) den Grundzustand des Kerns, so be- 
deutet 


V(r) = (Yo, Hy Po) (6) 


die potentielle Energie V(r) des Mesons. Eine Anregung des Kerns durch 
die Mesonen wird also nicht beriicksichtigt. Dies bedeutet physikalisch 
die Vernachlassigung aller inkohdrenten Streuphanomene, was insofern 
berechtigt ist, als der kohdrente Streuquerschnitt proportional Z?, der 
inkoharente proportional Z ist und es sich hier nur um schwere Kerne 
handelt?. 

Im einzelnen geschieht die Wechselwirkung des Kerns mit den 
H-Mesonen beiderlei Vorzeichens — im folgenden mit w*- und w~-Mesonen 
bezeichnet — im AuBenbereich des Kerns tiber das CouLomMB-Feld, im 
Innenbereich hangt sie von den tiber die Protonenverteilung im Grund- 
zustand des Kerns gemachten Annahmen ab. Unabhangig davon wird 
das CouLoMB-Feld die Streuverteilung der Mesonen immer wesentlich 
mitbestimmen, so daB es sinnvoll erscheint, zur Beschreibung der Streu- 
verteilung an Stelle des Streuquerschnitts da(#) das Streuverhdltnis 

HB) = 7 (7) 
zu verwenden, wo do, den RUTHERFORD-Streuquerschnitt bezeichnet. 
Mithin miBt 3t(#) die Abweichung der zu dem modifizierten COULOMB- 
Feld gehérigen Streuverteilung von der RUTHERFORD-Streuung des 
reinen, bis zum Kernmittelpunkt reichenden CouLomB-Feldes. 

Bezeichnen wir mit v(7, 9) bzw. u(v,@) die zu dem reinen bzw. ab- 
gednderten CoutomB-Feld gehérigen Wellenfunktionen, ferner mit 2», 
die in v enthaltene Streuwelle, so lautet (7)?: 


do | u—v (2 8 
m8) = #2 = [1 PP ) 
Verstehen wir weiter unter den y,(7) und y,(7) die die Wellenfelder v 
und u aufbauenden Partialwellen und bezeichnen wir endlich die asym- 
ptotischen Phasendifferenzen zwischen den y, und wp, mit 6,, so kann }t 


1 Fiir den extrem relativistischen Energiebereich vgl. Gatro, R.: Nuovo 


Cimento 10, 1559 (1953). 
2 Vel. etwa MarscuaLt, H.: Z. Physik 128, 635 (1950). 
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in die zur praktischen Berechnung des Streuverhaltnisses dienende end- 
giultige Form? 


|2 


Sed 1) im (21% —1) P(cosd) (9) 


re 
ce ‘ane i In sin’ a 
HD) =|4 Ho sit 


n=argi(i+i1+ixz) mit #x=- i (10) 


eingefiihrt sind. Die y, und x, sind Lésungen der Wellengleichungen 


” 2 : 5 2 1(d+ 1) 
yi t+PQiy=0 mit Q=1 ae nt’ (11) 
” 9 : 5 (1 
G+ROy=0 mit Q=1—U(r) a (12) 


wobei das’ Wechselwirkungspotential V(v)=E-U/(r) auBerhalb des 
Kerns mit dem CouLoms-Potential von (11) tibereinstimmt, innerhalb 
davon abweicht. 


Zur Berechnung von * miissen also die zu dem modifizierten Covu- 
LoMB-Potential V(v) gehérigen y, berechnet werden, so daB die asym- 
ptotischen Phasendifferenzen 6, gegen diebekannten COULOMB-Wellen- 
funktionen w, angegeben werden k6nnen. 


3. Die Berechnung der Partialwellen und der Phasen 6,. 


In den Fig. 1 und 2 ist das Wechselwirkungspotential der «4 -Mesonen 
und der w*-Mesonen als Funktion der Variablen «= kyr dargestellt. Da 
die Rechnungen fiir die beiden Extremfalle des homogengeladenen und 
oberfldchengeladenen Kerns durchgefiihrt werden sollen, wird das Cou- 
LOMB-Potential bei der Koordinate &=kR — wo R den Kernradius 
bezeichnet — ins Kerninnere als Parabelpotential oder als konstantes 
Potential fortgesetzt. Die nachstehenden Rechnungen betreffen den 
homogengeladenen Kern. Die Ubertragung der Rechnungen auf den 
Fall des oberflachengeladenen Kerns ist einfach. In beiden Figuren 


bedeutet E die (asymptotisch verstandene) kinetische Energie der 
Mesonen. 


Der Unterschied in den beiden Ladungsvorzeichen der Mesonen kann 
in den im vorhergehenden Abschnitt notierten Formeln durch das Vor- 
zeichen von x [vgl. die Definition in (10)] beriicksichtigt werden. So 
beschreibt x > 0 den Fall der w*-Mesonen, x < 0 den der w~-Mesonen. 


+ Vgl. etwa Marscuart, H.: Z. Physik 128, 635 (1950). 


#-Mesonenstreuung und Ladungsverteilung in Atomkernen. 97 


Unter Beriicksichtigung dieser Vorzeichen gilt: 


je--Mesonen: 


1 v2 
ao owl=say ae | 
U(r) = — * Wr) mit Win) = | an |r (13) 
| . fir r>R | 
ju*-Mesonen: 
1 > 
2, ss —%) fir r<R 
U(r) = —** Wr) mit Wr) = | an (3) (14) 
te . fir r>R 


Damit interessiert kiinftig von x nur noch der Absolutbetrag. Werden 
die U(r) in (12) eingesetzt, so erhalten wir fiir die zu den je -Mesonen 


fnergre f Lnergle 


Farabelporential 
konst Potential 


4 -Wesonen 


| —Coulombporential 
| 
| 
T c= ! — 
oth thr £=kR x-kr 
| 
| ~Coulombporential LetMesonen 
7~gonst Potential 
Ny Parabelpotential 
Fig. 1. Biga2, 


Fig. 1 u. 2. Die potentielle Energie der »~-Mesonen (Fig. 1) und der x+-Mesonen als Funktion der Variablen 
x=kr. Bezeichnet R den Kernradius, so geht das Cou_oms-Potential an der Stelle £=kRin das Parabel- 
potential (homogen geladener Kern) oder das konstante Potential (oberflachengeladener Kern) 
des Kerninnern tber. 


und *-Mesonen gehorigen 7, zwei verschiedene Differentialgleichungen, 
weshalb kein einfacher Ubergang zwischen den zu den beiden Mesonen- 
arten gehérigen 6, méglich ist. 


Bei der Berechnung der y, beschranken wir uns hier auf den Fall 
der w*-Mesonen: Fiir den geplanten Zweck der Untersuchung, Auskunft 
iiber die Ladungsverteilung im Kern zu erhalten, erweisen sich die posi- 
tiven Mesonen als die wichtigeren. Uberdies sind die Rechenmethoden 
fiir beide Fille dieselben, Unterschiede bestehen lediglich in der prak- 
tischen Durchfiihrung. 


Die Berechnung der y, geschieht auf der Grundlage der WENTZEL- 
KRrAMERS-BRILLOUIN-Naherung (WKB-Methode). Setzen wir (14) in (12) 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 138. i 
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ein, so finden wir 


=14+2(4-3)-S5" for xe | 


(15) 


20 to SU ieee 


Unter der (vorlaufigen) Voraussetzung, daB die Mesonenenergie E «ber 
dem Scheitel V, der Parabel liegt (vgl. Fig. 2), daB also (j/E <1, be- 
steht ein wesentlicher Unterschied zwischen den Fallen /=+-0 und /=0: 
Im ersten Fall besitzt Q} fiir x>0 eine Nullstelle (klassischer Bahn- 
umkehrpunkt), im zweiten Fall trifft dies nicht zu. Man erkennt dies 
leicht, indem man aus (15) fiir den Fall 7=0 Q3(0) entnimmt und dies 
mit Hilfe von (10) und (14) umschreibt: 


2 
Q3(0) =1-*2 =1 See =i A (16) 


Im Rahmen des WKB-Verfahrens ist es daher zweckmabig beide Falle 
getrennt zu behandeln. 


a) Der Fall 1=0. Die WKB-Lésung lautet 


to O;e05( fQpax 2), (17) 
0 


wobei die Phase ++ “ so gewahlt ist, daB die notwendige Randbedin- 


gung 7) (0) =0 eingehalten wird. Die Vorzeichenwahl von z/2 ist deshalb 
belanglos, da der Ausdruck fiir % fiir alle mod z kongruenten 6,-Werte 
gilt, wie man (9) unmittelbar entnimmt. 
Zur Bestimmung von 6, berechnen wir 
cos( fQ,dx + [O.dx— 5) =cos(p + f Q.dz] (18) 
0 § & 
und finden 


p= = VEE — 2x) a + (1 —#)e//é x 


In j es Sapa + Ynez) 
5 


J Qdx= x(x — 2x) 2 E(E— 2x). (20) 


Aus (20) folgt fiir +4 


{ Qcds=—> x —m—win2x + xln(E—x + YEE—2x)) — é(E—2x), 
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so daB wir unter Beriicksichtigung von (45), (17) und (18) die asymptoti- 
sche Darstellung der Wellenfunktion 


Xo = > cos{p + x —xIn2x + 
21 


+ [In (§ —x + VEE — 2x)) — 1] — PEE — 2} | 
erhalten. Zur Berechnung von dy ist diese mit der asymptotischen 
Wellenfunktion 


Wo = cos {x —xln2*+%— =} 
des CouLomB-Feldes zu vergleichen. Der Phasenunterschied beider be- 
tragt somit 


do= + [In (E—x + /é(§—2x)) —1]—E(E—2x) —mo + - (22) 


b) Der Fall 1==-0. Neben der oben genannten Auszeichnung des 
Falles 7=0 existiert ein weiterer Unterschied zu dem nunmehr zu be- 


handelnden Fall 70. Infolge des Zentrifugalterms “fra )) desitzt Q» 


jetzt im Gegensatz zu dem Fall a) einen Pol an der Stelle baie ibbhg 
die WKB-Naherung bedingt dies das Auftreten eines stark von dem 
Zahlenwert von x abhangigen asymptotischen Phasenfehlers!. Da nun 
Q, und Q, bei x=0 dieselbe Singularitat besitzen, liegt es im Interesse 
einer groBeren Genauigkeit fiir die 6, nahe, neben den y, auch die Ver- 
gleichsfunktionen y, nach der WKB-Methode zu berechnen. Die Phasen- 
differenz beider kann dann aber auch aus den Funktionswerten an der 
Stelle € entnommen werden, da ja Q, und Q, fiir den Bereich x > & 
ibereinstimmen, so daB keine zusdtzliche Phasenverschiebung mehr 
zwischen den y, und y, eintritt. Die Phasenbestimmung geschieht damit 
nicht mehr iiber die asymptotische Darstellung der Partialwellen. Im 
Falle /=0 hatte die Anwendung des WKB-Verfahrens auf die COULOMB- 
Funktion w, eine Verringerung der Genauigkeit von 6, zur Folge, da Q, 
dann im Gegensatz zu Q,, bei x=0 einen Pol besitzt, wodurch wieder 
ein asymptotischer Phasenfehler entstehen wiirde. 

Nach dieser Rechtfertigung der fiir die Falle /=0 und /-+0 ver- 
schiedenen Rechenmethoden beginnen wir mit der Bestimmung der aus 
Q,=0 und Q,=0 folgenden Koordinaten x, der klassischen Bahn- 


umkehrpunkte: 


Q,=0 liefert aj = - (—b+ |/0? + ac) : (23) 
wobei die Abkiirzungen 
ge ob PS eh 1) (24) 


DMARSCHALL, Eley lic: 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 138. 7a 
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eingefiihrt sind. Ein Vergleich mit (16) zeigt, daB b> 0. Das in (23 
unterdriickte negative Vorzeichen der Wurzel beschreibt mit 6 <0 det 
spater zu besprechenden Fall E < Vp. 


Oa) NGS a Sa | a e. (25 
Die WKB-Lésungen lauten nunmehr 
= 205% cos f Onde 4) ‘ache Bee (26 
v= 20-1¢08( f Q.dv— 7) fue ee, (27 
a 


wobei die Koordinaten x, fiir y, und wy, aus (23) und (25) zu entnehmer 
sind. 

Zur Priifung der Brauchbarkeit der Lésungen hat man noch die Er 
fiillung der Randbedingung y, (0) = y,(0) =0 zu kontrollieren. Zu diesen 
Zweck notiert man die Loésungen fiir den Bereich x < x, und vollzieh 
den Grenztibergang «+0. Das Ergebnis zeigt, daB die genannten For 
derungen erfiillt sind?. 

Die gesuchte Phasendifferenz ist also durch 


5 =f O,dx—f O,dx (2 
2 of 


gegeben, wobei die Ausrechnung der Integrale 


foams Gee eal | 
1 x 7 
aa ——|+ a] ae Cac ia 2 
colt ; h Fiche Cao Le A 
VPpac et OEE ae 7/5) 
fote=|50 2 y= 6+ wIn(— = eet \3 
g r pee 2) =e (3C 
+ Ye anesin aoe ae 4 
= ee ae 


liefert. 

Fiir die Streuung positiver Mesonen an homogen geladenen Kerne 
sind damit die zur Berechnung des Streuverhaltnisses 9 (9) notwendige 
6, bekannt. Es bleibt noch die Erganzung fiir die Energie E = Vom 
diesem Fall besitzt Q, bereits fiir den drehimpulslosen Fall /=0 ein 


? Vgl. hierzu FLricce-MarscHatt: Rechenmethoden der Quantentheorie 
2. Aufl., S.162f. Berlin-Géttingen- -Heidelberg 1952. 
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Nullstelle. An Stelle von (23) tritt 
xf = + | b 2 tac), (34) 


a 


wobei nach (16) 6<0. Die Wellenfunktion (17) ist durch 
Xo = 20; * cos { J Q,dx — 3) Hg ape 
zu ersetzen, wobei nach (31) *3 = — a Ebenso ist der Betrag der 


Integrale f Q,4@x mit (31) neu zu berechnen. Der Fall E < Vy sei jedoch 


oe 
nicht weiter verfolgt, da eine Unterschreitung des Parabelscheitels durch 
die Mesonenenergie eine rasche Angleichung der Streuverteilung an die 
RUTHERFORD-Verteilung bewirkt. Damit kommt die hier interessierende 
Veranderung der Streuverteilung mit einer Anderung der Protonen- 
verteilung im Kern nicht mehr zur Geltung. 

Die Ausdehnung der Rechnungen auf den oberfldchengeladenen Kern 
bietet erhebliche rechentechnische Vorteile, wegen der Konstanz des 
Potentials im Kerninnern. Die gegeniiber dem Parabelfeld stark ver- 
einfachten Ergebnisse seien nicht besonders notiert. 


4. Die Diskussion der Ergebnisse. 

Samtliche Rechnungen wurden fir die beiden Mesonenenergien 
E =50 MeV und EF = 25 MeV fiir die Streuung an dem Pb?°*-Kern durch- 
gefiihrt. Fiir den Maximalbetrag V, der potentiellen Energie errechnet 
man V,—-+21MeV. Entsprechend dem orientierenden Charakter 
dieser Untersuchungen wurde auf jede relativistische Korrektur ver- 
zichtet. Als Ausgangsdaten sind gewahlt: Massenverhdltnis Meson/ 
Elektron zu 210, Radius des Pb-Kerns zu R=8,30-10 %cm. Zu den 
genannten Energien gehéren dann die nachstehend notierten x- und 
k R-Werte: 


E = 50 MeV E = 25 MeV 
~ = 0,620 x = 0,877 
ple 435 RR = 3,08. 


Die berechneten Phasen sind in den folgenden Tabellen zusammengestellt : 
I. Die Streuung an dem homogengeladenen Kern (Fig. 3 und 4). 


p -Mesonen p*-Mesonen 
E =50 MeV E = 25 MeV E = 50 MeV JE = Nile NY, 
09 = — 0,900 0g = —1,004 69 = 0,643 do = 0,160 
6, = — 0,422 6, = — 0,414 6, = 0,220 6, = 0,018 
65 = — 0,154 6, = — 0,098 6, = 0,042 
63 = — 0,044 63 = 0,005 


6, = — 0,006 
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II. Die Streuung an dem oberflachengeladenen Kern (Fig. 5 und 6). 


ju *-Mesonen 


e’-Mesonen i] 


0 J 
Eo EU Om 90° OG EO 
ae 
Fig.3 


50° 


_s 


HO? ED? 


Fig. 4. 


Fig. 3 u. 4, Das Streuverhaltnis® als Funktion des 
Umlenkwinkels @ fiir w*-Mesonen (Fig.3) und p-- 
Mesonen (Fig. 4) fiir die beiden Mesonenenergien 
50 und 25 MeV. Die Empfindlichkeit der Streuver- 
teilung N(0) gegentiber einer Energiednderung ist 
fiir +-Mesonen wesentlich gréBer als fiir u--Mesonen. 
Bei weiterer Energieverminderung der y+-Mesonen 
wird 9(%) mit der RuTHERFORD-Verteilung des 
reinen CouLomsB-Feldes identisch. 


E =50MeV E = 25 MeV 
5p = 0,808 5) = 0,693 
ee — 0,412 Oy — 0,142 


Die Berechnung der Phasen wurde 
in jedem Einzelfall soweit durch- 
gefiihrt, daB bereits die erste nicht 
mehr notierte Phase in WKB- 
Naherung exakt verschwindet. Dies 
ist Immer dann der Fall, wenn die 
mit wachsendem/ nach gréBeren %,- 
Betragen [vgl. (23) ] riickende Null- 
stelle von Q, die Koordinate & 
iiberschreitet, da dann die Wellen- 
funktionen (26) und (27) infolge 
(15) identisch werden, so daB die 
6, nach (28) verschwinden. 

Die Fig.3 und 4 zeigen den 
Verlauf der Streuanomalie 2(#) 
fiir w*- und w--Mesonen. Augen- 
fallig ist der groBe Unterschied 
beider #t(#)-Kurven bei den posi- 
tiven Mesonen, im Gegensatz zu 
dem annahernd gleichen Verlauf 
der Kurven bei den negativen 
Mesonen. Dieses Ergebnis ist 
qualitativ leicht verstandlich, denn 
bei einer positiven potentiellen 
Energie — vgl. Fig. 2 — wird 


eine Energiednderung notwendigerweise die DE BRocitE-Wellenlange 
der Mesonen im Bereich merkbarer Wechselwirkung relativ starker 
andern, als dies im Fall einer negativen potentiellen Energie — vel. 
Fig. 1 — eintreten wird. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn die 
Mesonenenergie den Maximalwert V, nicht wesentlich iiberschreitet. 
Der Anschauung entnimmt man ferner, daB eine Energieverminderung der 
'-Mesonen die Angleichung des Streuquerschnitts an die RUTHERFORD- 
Streuung bewirkt, insbesondere dann, wenn der Betrag der Mesonen- 
energie den Energiewert V, unterschreitet. Bem Ubergang von 50 zu 
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25 MeV zeigt Fig.3 bereits eine starke Annaherung an die RUTHERFORD- 
Streuung t= 1. Sie wird vollends erreicht, wenn simtliche 6,, also auch 
bereits 6), verschwinden. Nach den obigen Ausfitthrungen wird 6, dann 
Null, wenn x,=&. Da nach (14) das zu & gehorige Potential 3 V, 


betragt, tritt im Rahmen 

der WKB-Naherung die 
RUTHERFORD-Streuung 

dannein, wenn FE < 14MeV. 


Die in den Fig. 3 und 4 
dargestellten Ergebnisse zet- 
gen sonut, dap bet solchen 
Streuexperimenten, welche 
auf Aussagen tiber die Pro- 
tonenvertetlung 1m Kern oder 
den Kernradius abzielen, den 
fu*-Mesonen der Vorzug als 
Testpartikel zu geben ist. 


Fiir diese ist daher auch 
das Streuverhdltnis fiir den 
oberflachengeladenen Kern 
gerechnet, wobei die Rech- 
nungen wieder fiir die Ener- 
gien 50 und 25 MeV durch- 
gefiihrt sind. Die Ergebnisse 
sind in den Fig.5 und 6 
dargestellt, und zwar sind 
in jeder der beiden Fi- 
guren die zwei Extrem- 
falle des homogengeladenen 
und _ oberflachengeladenen 
Kerns nebeneinander ge- 
zeichnet. In Ubereinstim- 
mung mit der Anschauung 
ist die Empfindlichkeit des 


Y = 
&*Mesonen:£ = 50MeV 
G8}— a web 
fey | : 
H 
R gy a se eal geladener Kern 


— Obertlachengeladener Kern 


"30° 60° 90° 720° 750° 780° 


a2 — 


Obertlachengeladener Kern 
| 


G2 = 
al | 
50° 60° 9° 720° 750° 760° 
i 
Fig. 6. 


Fig. 5 u. 6. Das Streuverhadltnis® als Funktion des Umlenk- 

winkels @ fiir den homogengeladenen und oberflachengeladenen 

Kern beiden Energien von 50 MeV (Fig. 5) und 25 MeV (Fig. 6), 
beidesmal fiir u+-Mesonen. 


Streuquerschnitts mit der Abanderung der 


Ladungsverteilung fiir diejenige Energie (namlich 25 MeV) am groBten, 
welche der GréBenordnung der potentiellen Energie im Kerninnern 
am ndchsten kommt. Ebenso folgert man aus der bloBen Anschauung 
die Zuordnung der gréften Anomalie zu dem oberfldchengeladenen Kern. 

Mithin scheint es, daB man aus Streuversuchen mit ~*-Mesonen an 
schweren Kernen, durch geeignete Wahl des Energiebereiches eine hin- 


reichende Empfindlichkeit 


der Streuverteilung erreichen kénnte, um 


Aussagen tiber die Protonenverteilung im Kern zu machen. 
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SchlieBlich kann man die Rechnungen noch ausdehnen, um die 
Verschiebung der Streuverteilung mit der Abanderung des Kernradius 
bei konstanter Kernladung zu untersuchen. In Anbetracht der eingangs 
erwahnten Unstimmigkeiten des Kernradius, wird man sich — allerdings 
im Zusammenhang mit gleichzeitigen Untersuchungen tiber die Abande- 
rung der Protonenverteilung — fiir solche Rechnungen besonders inter- 
essieren. In diesem Zusammenhang erscheinen sie jedoch iiberfliissig, 
da an Hand der durchgefithrten Rechnungen qualitative Voraussagen 
leicht zu machen sind und quantitative Aussagen neben einer Vervoll- 
standigung der Theorie auch méglichst eingehende experimentelle Unter- 
lagen erfordern. 


Herrn Professor FLUGGE danke ich fiir wertvolle Diskussionen, Herrn 
cand. phil. G. MEYER fiir die zuverlassige Hilfe bei der numerischen 
Auswertung der Formeln. SchlieBlich sei der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft fiir die Bereitstellung einer vollautomatischen Rechen- 
maschine gedankt. 


Marburg a.d. Lahn, Institut fiir Struktur der Materie. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 138, S. 105—108 (1954). 


Graphische Ermittlung der Eigenwerte 
des raumlichen Rechteckpotentials 
mit Spinbahnkopplung. 

(Zum Schalenmodell der Atomkerne.) 

Von 
K. WOESTE. 


Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 9. April 1954.) 


Die Eigenwertbedingung des Potentialtopfes mit Spinbahnkopplung wird graphisch 

gelost, indem zwei Kurvenscharen, von denen die eine auf Transparentpapier ge- 

zeichnet ist, translatorisch in Abhangigkeit von den Potentialdimensionen und der 

Spinbahnkopplungskonstanten gegeneinander verschoben werden. Die Schnitt- 
punkte liefern fast unmittelbar die Eigenwerte. 


Die ausgezeichneten Nukleonenzahlen der Atomkerne lassen sich 
bekanntlich? im Schalen- oder Einteilchenmodell verstehen. Man erhalt 
die sog. magic numbers etwa durch geeignete Interpolation zwischen dem 
Termschema des Oszillators und des Rechteckpotentials, jedoch nur bei 
Voraussetzung einer Spinbahnkopplung. — Natiirlich lassen sich die 
magic numbers auch unmittelbar (ohne Interpolation) aus emmem ge- 
eigneten Potential gewinnen, wie SZAMOsI? zeigen konnte; doch ist der 
numerische Aufwand hierfiir betrachtlich. — Das Niveauschema des 
Oszillators kann man, auch unter Beriicksichtigung der Spinbahnkopp- 
lung, sofort hinschreiben. Wesentlich mehr Miihe machte bisher das 
Rechteckpotential!. Im folgenden wird nun eine sehr einfache graphische 
Methode zur Bestimmung des Termschemas eines Rechteckpotentials 
fiir praktisch beliebige Dimensionen des Potentialtopfes und beliebige 
Werte der Spinbahnkopplungskonstanten angegeben. Die leichte Hand- 
habung des Rechteckpotentials kann auch fiir die angenaherte quanti- 
tative Behandlung weiterer Fragen, die mit dem Schalenmodell zu- 
sammenhangen, von Nutzen sein. MoszKowskI* hat die Isomerie im 
Modell des Potentialtopfes untersucht und hierzu die Energieniveaus, 
allerdings ohne Spinbahnaufspaltung, in Abhangigkeit von den Topf- 
parametern berechnet. Ferner sei die Frage der Bindungsenergien im 
Einteilchenmodell* erwahnt. 


1 Vgl. etwa HEISENBERG, W.: Theorie des Atomkerns, S. 22ff. Gottingen 1951. 
2 Szamosi, G.: Naturwiss. 40, 105 (1953). 

3 MoszkowskI, S. A.: Phys. Rev. 89, 474 (1953). 

4 WoeEsTE, K.: Z. Physik 137, 228 (1954). 
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Die ScHRODINGER-Gleichung fiir ein kugelsymmetrisches Potential 
V(r) mit Spinbahnkopplung lautet? 
ANSG 


{ A A+ Vi) — Gee (s 1) Se Nu = Eo. (1) 


Die dimensionslose Kopplungskonstante 4 14Bt sich aus der Spin-Spin- 
Kopplung des Deuterons zu etwa 10 bis 20 abschatzen. Der Kopplungs- 
term 148t sich umformen und ergibt 

h 


om gly N= AAP GU HY WEE Dae 


=A fe es 
2\Me —(1 + 4) 2) 


Der Beitrag der Spinbahnkopplung ist also fiir Spin und Bahndreh- 


Vir) impuls im parallelen und antiparallelen Fall ver- 
schieden. — Macht man nun den tiblichen Separa- 
tionsansatz 

ib sal ni = Inilt)- PP (cos) 

so folgt als Differentialgleichung fiir den Radial- 
anteil 

ap jovziafe leone fate ee a dV 

dy z y ay + Ww oh } (”) fg Yr nal 7; | (3) 

# 
L(l + 1) 
ye aa i — O. | 


Fig.1. Potentialtopf mit oS é 3 
schraég abfallender Wand. Da das Spinglied am Rand r=R des Potential- 


topfes unendlich wird, werde vorerst ein Potential 
nach Fig. 1 betrachtet und dann der Grenziibergang 4 R-+0 gemacht. 
Fiir die drei Bezirke ergeben sich die drei Gleichungen 


; , Cy 2 df (i + 1) : 2M 

innen: Te +o +(a— 8p 0 mit = 78 (E+ Y,) (4a) 
HN ashd uate tl Seay CA BPs 4 

aupen. ace +{ Ree “)f=0 mit Ra = (—E) (4b) 
peas AON I a 

Mitte: a ae tae -f == (4c) 


Die letzte Gl. (4c) ergibt sich, da fiir 1R—0 das Spinglied alle aus- 
gelassenen Terme — auch d//dv, wegen der von f/ zu fordernden Stetig- 
keit — tiberwiegt. Gl. (4c) laBt sich unmittelbar integrieren und liefert 
wegen der Stetigkeit der Eigenfunktion /;(R) =/,(R) =}(R): 
fa(R) — F(R) + 2 2 V+ HR) =0 
1 Siehe Puinete So NOS | 
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oder Ref) R-f,(R) 
fi tis : 2MYV, P 2 
7 nr ACE eres et Ee (5) 


Die den Regularitatsforderungen geniigenden Lésungen von (4a) sind 
in SOMMERFELDscher Bezeichnung 


8; (z) = | = Jil) Wm 22,7; (6) 
die Lésungen von (4b) 
Q(z) = | - Kj,43(z) mit +4 @) 2 Het) (7) 
: eae 
Fiihren wir noch die Abkiirzungen ein 
Re fF} C= RR, (8) 
so wird Gl. (5) 
*5 yy (%;) 4% Q1(%q) a (9) 
Y) (*;) PI (%) 


Mit Hilfe der Rekursionsformeln 
Dieie ey e = a | 
M1 X44 = we " _ {yy 
pa , 
ee Ae eg er nt a 
wird schlieBlich aus (9) 


Bea) EI) 
p1(*a) y1(*i) 
oder mit ersichtlichen Abkiirzungen 
Fi (x,) = — Fi (x) + 4B. (11) 
Zusammen mit der Beziehung 
x? + 02 = BR? (12) 


gestattet Gl.(41) prinzipiell die Berechnung von x3=k?R? und somit 
auch der Eigenwerte nach Gl. (4b). 
Die Funktionen Fj und Ff? kénnen mittels der aus (10) folgenden 


Rekursionsformeln 
2 


eee be ay Fj = x, ctg x; 
(21—1)— Fi, 
ae fee aa 
F; Fo = %4 


(21—1) + Ft,’ 
sukzessiv berechnet werden}, 


1 Die ,,Tables of Spherical BEsseL Functions", (Bd. II, S. 213ff., New York, 
Columbia University Press 1947), gestatten eine sehr einfache unmittelbare Be- 
rechnung der FY = (21 + 1)- Ay s/Aj44 ; 
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Das graphische Verfahren besteht nun in folgendem: Es werden die 

(— F) iiber x? und die Fj tiber x7, letztere mit gegenlaufiger Abszissen- 
achse, wie Fig. 2 und Fig. 3 fiir /=0, 1 und 6 zeigen, aufgetragen. Dabei 
ist fiir eine der beiden Scharen, etwa Fig. 3, Transparentpapier zu neh- 
men. Legt man nun Fig.3 tiber Fig. 2 und wahlt den Abstand der 
Abszissenachsen gleich B R?, so ist die Nebenbedingung (12) automatisch 
erfiillt, und die Abszissenwerte der 
Schnittpunkte von (—F;) und F7ge- 
messen in der Skala x7 geben Gl. (11) 
/ 2 
a (—E) 
sofort die Eigenwerte zum Bahn- 
drehimpuls / — jedoch ohne Spin- 
bahnaufspaltung (a= 0). Ista=+=0, 


+ 2 


zufolgeund mittels 73 = 


\ 
60 720 100 80 60 40 20 0 
vai —+. + xX 3 


Fig. 2. Die Kurvenscharen (— Fj) nach Gl. (44) fuir Fig.3. Die Kurvenscharen F,? nach Gl. (11) fiir 
1=0( ), d=1(———) und /=6(—-—-— } 1=0( ), b= 4 ( ) und 7=6(—-—--). 


so hat man lediglich noch die beiden Kurvenscharen um a@B in Ordi- 
natenrichtung gegeneinander zu verschieben. Wahrend fiir a=0 eine 
einzige Einstellung der Kurvenscharen das ganze Termschema liefert, 
erfordert die Beriicksichtigung der Spinbahnkopplung nach Gl. (2) fiir 
jedes 7 zwei Einstellungen. 


Die numerischen Rechnungen wurden mit Hilfe einer Rechenmaschine 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft ausgefiihrt. Fiir diese Leihgabe 
und ein Stipendium sei der Forschungsgemeinschaft besonders gedankt. 


Marburg a. d. Lahn, Institut fiir Struktur der Materie der Universitat. 


Zeitschrift fir Physik, Bd. 138, S. 109—120 (1954). 


Einfluf} der Kondensation bei tiefen Temperaturen 
auf den elektrischen Widerstand und die 
Supraleitung fiir verschiedene Metalle. 


Von 
W. BucKkEL und R. Hitscu. 
Mit 10 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 31. Marz 1954.) 


Dinne Metallschichten werden durch Kondensation des Dampfes auf kristallinem 
Quarz bei 4° K erzeugt und ihre Supraleitung sowie das Verhalten des Normal- 
widerstandes beim Tempern untersucht. Dabei sind deutlich zwei Gruppen zu 
unterscheiden. Zur einen gehdren die Metalle Aluminium, Zink, Indium, Thallium, 
Blei, Quecksilber und das schon friiher genau untersuchte Zinn; zur anderen das 
Gallium und das Wismut. Bei allen Elementen der ersten Gruppe bewirkt die 
Kondensation bei 4° K einheitlich eine starke Erhéhung des Restwiderstandes, 
die beim Tempern verschwindet. Die Ubergangstemperaturen zur Supraleitung 
werden ganz verschieden beeinfluBt. Das Al z.B. zeigt eine Erhéhung des Sprung- 
punktes um den Faktor 2,26, wahrend beim Hg eine Erniedrigung um den Faktor 
0,94 auftritt. Dabei ergibt sich ein deutlicher Gang dieser Veranderung mit der 
Derxsye-Temperatur. 
Beim Gallium und Wismut dagegen werden viel starkere Beeinflussungen be- 
obachtet. Die Ubergangstemperatur des Galliumfilmes liegt nach der Konden- 
sation bei 8,4° K, also um nahezu den Faktor § hoher als die des normalen Galliums 
bei 1,07° K. Das in kompakter Form nicht supraleitende Wismut wird durch die 
abschreckende Kondensation zum Supraleiter mit der iiberraschend hohen Uber- 
gangstemperatur yon 6° K. Das Verhalten des Normalwiderstandes ist bei diesen 
Metallen komplizierter. Es tritt beim Tempern auch eine Widerstandszunahme auf, 
die jedoch mit speziellen Eigenschaften dieser Gitter erklart werden kann. Die 
sehr scharfen Widerstandsanderungen fiihren zur Vermutung von Gitterumwand- 
lungen. 


$1. Einleitung. 

In einer eingehenden Arbeit haben BucKEL und Hirscu! die Supra- 
leitung und das Verhalten des Normalwiderstandes von Zinnschichten 
untersucht. Dabei zeigte sich ein starker EinfluB der Gitterstorungen, 
die beim Aufdampfen auf sehr kalte Unterlagen offenbar in besonders 
hohem MaBe entstehen. So liegt die Ubergangstemperatur zur Supra- 
leitung fiir einen Zinnfilm, der auf eine kristalline Quarzplatte bei 4° K 
kondensiert wird, nahezu 1° K hoher als diejenige von kompaktem Zinn. 
Fig. 1 zeigt nochmals das Verhalten einer solchen Zinnschicht. Die geo- 
metrischen Abmessungen sind der Satzbeschriftung zu entnehmen. Zu- 
gleich mit der hohen Ubergangstemperatur besitzen solche Filme einen 


1 BuUCKEL, W., u. R. HitscuH: Z. Physik 131, 420 (1952). 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 138. 
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hohen Restwiderstand, der beim Erwarmen irreversibel verschwindet. 
Dieses Verhalten ist im rechten Teil der Fig. 1 dargestellt. Nach Er- 
wiirmen auf Zimmertemperatur liefert ein erneutes Abktihlen den be- 
kannten linearen Widerstandsverlauf mit der Temperatur und nahezu 
die normale Ubergangstemperatur von 3,7° K. 

Diese Beeinflussung der Supraleitung durch die abschreckende 
Kondensation ist keine spezielle Eigenschaft des Zinns. In seinen Unter- 
suchungen an Quecksilberfilmen findet APPLEYARD! eine Erniedrigung 
des Sprungpunktes um etwa 0,2° K durch die Kondensation bei 4° K. 
SHALNIKOV2, der als erster die Erhohung der Ubergangstemperatur des 


Zinns beobachtet hat, gibt 
40 


Q ae auch fiir Thalliumschichten 
Peg SS | | einen erhdhten Sprungpunkt 

ae ain ae ce | ~ | an. Fiir Bleifilme vermutet er 
5 / \\ eine solche Verschiebung zu 
$20 a= on hodheren Temperaturen aus 
ES Nee Messungen der kritischen Feld- 
10 et) = starke. ZAVARITSKI1?  findet 

| neuerdings fiir Thalliumschich- 

Q all | mo ten, die bei 2° K kondensiert 
oe Pane’ a oe 200 °K 300 sind, den Ubergang zur Supra- 
Fig. 4. Widerstandsverlatif einer Zimnschicht, Dicke 500A,  leitung bei 2,9° K gegenuber 
TR RR OS der normalen Sprungtempera- 


tur “von 2,36" KK. 

In der vorliegenden Arbeit sollen diese Ergebnisse reproduziert und 
die Untersuchungen auf alle Metalle ausgedehnt werden, die hinsichtlich 
ihres Sprungpunktes und mit geniigender Reinheit leicht zuganglich sind 
und zudem bequem verdampft werden kénnen. Auer dem von uns 
schon eingehend bearbeiteten Zinn kommen hier folgende Metalle in 
Betracht: Aluminium, Blei, Gallium, Indium, Quecksilber, Thallium und 
Zink. Diese Elemente sind als Supraleiter bekannt. Es soll im wesent- 
lichen festgestellt werden, welche Veranderungen die Ubergangstempe- 
raturen durch die Kondensation auf sehr kalte Unterlagen erleiden. 


Weiter wird in dieser Arbeit tiber Messungen am normalerweise 
nicht supraleitenden Wismut, das in diesem Zusammenhang ein beson- 
ders merkwiirdiges Verhalten zeigt, berichtet. 


Die Untersuchungen werden vorlaufig fiir die einzelnen Metalle nicht 
so weitgehend ausgefiihrt, wie das beim Zinn geschehen ist. Es sollen 


1 APPLEYARD, E.T.S., I. R. Bristow, H.Lonpon u. A. D. MisnerR: Proc. 
Roy. Soc. Lond. A 172, 540 (1939). 


* SHALNIKOV, A.: Nature, Lond. 142, 74 (1938). — J. exp. theoret. Phys. 10, 
630 (1940). 


* ZavaRitzkil, N. V.: Dokl. Akad. Nauk. SSSR. 82, 229 (1952). 
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lediglich bei sehr tiefer Temperatur (etwa 4° K) der Unterlage einige 
Schichten des betreffenden Metalls aufgedampft und die Ubergangs- 
temperaturen sowie das Verhalten des elektrischen Widerstandes beim 
ersten Erwarmen auf Zimmertemperatur bestimmt werden}, 


§ 2. Zur Versuchsanordnung. 

Die Kalteapparatur und die Anordnung zur Herstellung von Metall- 
schichten und zur Messung ihres Widerstandsverhaltens sind schon 
friiher beschrieben worden?. Das Verfahren sei im folgenden kurz wieder- 
holt. Die Schicht wird auf eine kristalline Quarzplatte kondensiert, auf 
der vorher vier Goldelektroden (fiir Strom und Spannung) aufgedampft 
worden sind. Die Quarzplatte ist mit federnden Biigeln auf eine Kupfer- 
unterlage gepreBt, die sich in gutem Warmekontakt mit dem Helium- 
gefaB der Kalteapparatur befindet. So kann die Quarzplatte zur Kon- 
densation und zur Widerstandsmessung der Schichten auf jede gewiinschte 
Temperatur zwischen 1,3 und 360° K gebracht werden. Durch konzen- 
trische Schutzschilde an den Behaltern fiir fliissigen Wasserstoff bzw. 
fliissigen Sauerstoff wird jede Kondensation von Restgasen auf die 
kalte Unterlage weitgehend vermieden. 


Die Verdampfung der Metalle erfolgt aus einem seitlichen Schliff- 
ansatz in den meisten Fallen von einem geheizten Wolframband her. 
Fiir Aluminium hat sich Tantal als Verdampfungsblech besser bewahrt. 
Die Verdampfung des Quecksilbers geschieht aus eiem Hg-reichen 
Goldamalgan durch so schwaches Erhitzen, daB ein Mitverdampfen von 
Au vollig ausgeschlossen ist. 


Die Lange und Breite der Schichten betragt stets 10 bzw. 1mm. Ihre 
Dicke wird aus dem temperaturabhangigen reversiblen Widerstands- 
anteil nach dem Erwarmen bestimmt. Es hat sich beim Zinn gezeigt, 
daB fiir diese Bestimmung der bekannte spezifische Widerstand des 
kompakten Zinns verwendet werden kann*. In einigen Fallen wird die 
Dicke auch noch aus der verdampften Gesamtmenge nach Eichung der 
geometrischen Verhdltnisse ermittelt. 


Die Temperaturmessung erfolgt nach den friiher beschriebenen 
Methoden. Me8B- und wahre Oberflachentemperatur stimmen bei ge- 
schlossenen Blenden (Verdampfungsschlitz und Beobachtungsfenster) bis 
auf 0,02° K itberein. Wahrend der Bedampfung wird die Unterlage vom 


1 Berichte iiber die schon seit einigen Jahren vorliegenden Ergebnisse sind in 
folgenden Tagungen gegeben worden: Phys. Verh. 2, 102 (1951), Erlanger Tagung; 
Bericht iiber Symposium on Low Temperature Physics, N.B.S., Marz 1951; 
Proceedings of the International Conference on Low Temperatures, Oxford, 
S. 119, 22.—28. August 1951; Festkérpertagung Dresden, Mai 1952. 

2 BuckEL, W., u. R. Hiwsc#: Z. Physik 131, 420 (1952). 

3 NieBuuR, J.: Z. Physik 132, 468 (1952). 
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gliihenden Wolframband angestrahlt. Durch sehr enge Blenden an den 
Abschirmtiépfen wird diese Energie méglichst klein gehalten. Aus Ver- 
suchen mit supraleitenden Folien ist gezeigt worden!, daB die Ober- 
flachentemperatur auch wahrend der Verdampfung nicht mehr als 
2 bis 3° K erhéht wird. 

Fiir die Messungen unterhalb von 1,3° K beim Al, Zn und Ga wird 
eine neue Kalteapparatur verwendet !. In ihr findet die Heliumverfltssi- 
gung in einem zylindrisch aufgewickelten Druckrohr statt. Das fliissige 
Helium kann dann in ein nachstes im Inneren der Spirale liegendes GefaB 
abgefiillt werden. Dieses wird so gegen Ableitung und Warmezustrah- 
lung besonders gut geschiitzt. Man kann damit Temperaturen unter 
17 KK erreichen: 


§ 3. Ergebnisse an Al, Zn, In, Tl, Pb und Hg. 


Die Metalle Aluminium, Zink, Indium, Thallium, Blei und Queck- 
silber kénnen wir hinsichtlich ihres hier untersuchten Verhaltens mit 
dem Zinn in eine erste Gruppe zusammenfassen. In den Fig. 2—7 sind 
die Messungen an einzelnen charakteristischen Beispielen dargestellt. 
Die Aufdampftemperatur 7, (©) ist in allen Fallen 4° K. Die Schicht- 
dicken sind den Satzbeschriftungen zu entnehmen. 

Im rechten Teil der Figuren ist das Verhalten des Normalwider- 
standes nach der Kondensation und beim ersten Erwarmen (Aufwarm- 
geschwindigkeit stets etwa 5° K/min) der Schichten dargestellt. Ebenso 
wie das Zinn haben alle hier gezeigten Proben nach der Entstehung bei 
4° K einen sehr hohen Restwiderstand, der beim Erwarmen irreversibel 
abgebaut wird. Wir diirfen daraus schlieBen, daB alle diese Metalle bei 
der Kondensation in einem sehr ungeordneten Zustand wachsen. Nach 
dem Tempern auf Zimmertemperatur liefert ein erneutes Abkiihlen die 
bekannte lineare Temperaturabhangigkeit. Dieses Verhalten von ab- 
geschreckt kondensierten Schichten ist wohl bekannt?. Je nach dem 
Grad des bei Zimmertemperatur erreichten Ordnungszustandes bleibt ein 
Restwiderstand bestehen. Seine relative GréBe (bezogen auf den Wider- 
stand bei 273° K) nimmt in der angegebenen Reihenfolge der Metalle 
systematisch ab. 

Trotz der starken BeeinfluBbarkeit gerade der Temperkurve durch 
verschiedene Parameter (Vakuumbedingungen, Unterlagenbeschaffen- 
heit*) zeigt sich in der Reihe vom Aluminium bis zum Quecksilber eine 
deutliche Verschiedenheit des Tempervorganges. Die irreversible Ab- 
nahme des Widerstandes findet bei Al und Zn noch nicht einmal bei 


+ Bucker, Wa us Re Elser: MeBkryostaten im Temperaturbereich yon 
1 bis 500° K. Erscheint demnachst in Z. angew. Physik. 

2 SUHRMANN, R., u. H. SCHNACKENBERG: Z. Physik 119, 287 (1942). 

3 BuckeL, W., u. R. Hiwscw: Z. Physik 131, 420 (1952) 
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Fig. 2. Widerstandsverlauf einer Aluminiumschicht. 
Dicke 200A. x bezeichnen die Ubergangskurve 


nach Erwarmen auf 20° K. 
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Dicke 500 A. 


Widerstandsverlauf einer Indiumschicht. 
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Fig. 6. Widerstandsverlauf einer Bleischicht. 
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Fig. 3. Widerstandsverlauf einer Zinkschicht. Dicke 
290 A. x bezeichnen die Ubergangskurve nach 
Erwarmen auf 20° K, 
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Fig. 5. Widerstandsverlauf einer Thalliumschicht. 
Dicke etwa 1500 A. 
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Fig. 7. Widerstandsverlaufeiner Quecksilberschicht. 
Dicke etwa 6000 A. 


Zimmertemperatur ihr Ende’. Beim Sn, In, Tl und Pb wird ein Minimum 
in der Temperkurve bei etwa 130° K durchlaufen. Im Falle der 


1 Der anfangliche lineare Anstieg der Temperkurve des Zn riihrt wohl in diesem 
Beispiel von einem geringen EinfluB der Restgase her, die eine Storung in diesem 


Temperaturbereich stabilisieren. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 138. 
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Hg-Schicht wird die stabile Widerstandsgerade bereits bei der niedrigen 
Temperatur von 70° K erreicht. In der angegebenen Reihenfolge der 
Metalle (Fig. 2—7) sinkt also die Temperaturerhéhung, die ftir ee weit- 
gehende Beseitigung der Stérung in der Aufdampfschicht notwendig ist. 

Der linke Teil der Fig. 2—7 bringt den Ubergang zur Supraleitung 
einmal sofort nach der Kondensation bei 4° K und dann nach einer Er- 
wirmung auf hdhere Temperatur (meist Zimmertemperatur). Das 
Aluminium zeigt einen besonders groBen Effekt. Die bei 4° K aufge- 
dampfte Schicht wird unmittelbar nach der Entstehung bei 2,59° K 
supraleitend. Dabei hat die Kondensation eine Erhdhung um den Fak- 
tor 2,27 bewirkt. Auch nach Erwarmen auf Zimmertemperatur lhegt 
der Sprungpunkt noch wesentlich héher als der des kompakten Al bei 
1,14° K1. Der Ubergang findet dann in einem ziemlich breiten Tempera- 
turintervall statt. Dieses Verhalten riihrt von der oben erwahnten noch 
unvollstandigen Beseitigung der Gitterst6rungen her. Wie am Zinn 
gezeigt worden ist?, treten dabei besonders starke Inhomogenitaten 
innerhalb der Probe auf. 

Beim Zink wird eine Verschiebung um 0,49° K von 0,9 auf 1,39° K 
beobachtet. Das ist ebenfalls eine betrachtliche Erhéhung der relativ 
niedrigen Ubergangstemperatur des Zn um den Faktor 1,55. Die Sprung- 
kurve des getemperten Zn-Films liegt unterhalb unserer MeBgrenze von 
etwa 1° K. 

Als nachstes Metall ist nun das Zinn mit einer Erhéhung um den 
Faktor 1,26 zu nennen. Sein Verhalten ist in Fig. 1 dargestellt. Zn und 
besonders Al zeigen also einen noch starkeren Einflu8 der abschreckenden 
Kondensation als das Sn. 


Beim Indium und Thalliwm® entnehmen wir aus den Fig. 4 und 5 
relative Erhdhungen um die Faktoren 1,22 bzw. 1,1, also schon etwas 
kleinere Veranderungen als beim Zinn. 


Das Ble in Fig. 6 zeigt sicher keine Erhéhung der Ubergangstem- 
peratur nach dem Aufdampfen bei 4° K. Vielmehr ist nach einer gréBeren 
Zahl von Messungen, die hier ausgefiibrt worden sind, eine sehr kleine 
Verschiebung zu tieferer Sprungtemperatur festzustellen. Der von 
SHALNIKOV vermutete hohe Sprungpunkt abgeschreckt kondensierter 
Bleifilme wird also nicht gefunden. 


1 Die Werte der normalen Ubergangstemperaturen zur Supraleitung, die in 
den Figuren angegeben sind, werden einer Tabelle von SHOENBERG, Superconduc- 
tivity, Cambridge University Press 1952, entnommen. 

2 BUCKET We) lem HrEscH 12. Physik 131, 420 (1952). 

* Die Thalliumschicht zeigte beim Erwarmen starke Grobkristallisation, so daB 
sie zu einzelnen nicht mehr leitend verbundenen Bereichen zusammenflockte. 


Deshalb konnte die Ubergangskurve der getemperten Schicht nicht mehr gemessen 
werden. 
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Das Quecksilber schlieBlich erfahrt durch das Aufdampfen bei 4° kK 
eine deutliche Erniedrigung der Ubergangstemperatur auf 3,88° K 
gegenuber dem normalen Wert von 4,15° K, also um einen Faktor 0,94. 
Dies entspricht etwa der Emiedrigung, wie sie auch APPLEYARD be- 
obachtet hat. 

In der Reihenfolge vom Aluminium zum Quecksilber nimmt also 
auch der Faktor, um den die Sprungtemperatur der Schichten verdndert 
wird, vom Wert 2,26 (Al) bis auf 0,94 (Hg) ab. 


§ 4. Diskussion der Ergebnisse aus § 8. 


Die Deutung des Tempervorganges der einzelnen bei 4° K aufge- 
dampften Metallschichten ist nicht besonders schwierig. Schon SuHR- 
MANN?! hat auf einen Zusammenhang mit der DrEByE-Temperatur 0 
(charakteristische Temperatur) hingewiesen. In Tabelle 1 ist in Spalte 2 
ein Bereich fiir 9 angegeben, wie er in der Literatur je nach Art der 
Bestimmung zu finden ist?3;4. @ sinkt, wie man aus Tabelle 1 sieht, 
in der angegebenen Reihenfolge der Metalle (Fig. 2—7). In Spalte 3 ist 
die Temperatur des Minimums eingetragen, das in den Temperkurven 


Tabelle 1. 
| | 
1 2 | 3 4 5 | 6° 

ia) i | ee des ere Spezifische 
Metall 0-Intervall | Minimums der | Ba etka T,|T* Leitfahigkeit o 

MME, in °K Temperkurve | , ne sie bei 273° K 

| fim OK Gn/ O27 in Oem 

Aluminium ls 70—400 300 0,66 PRONG 445 = 105 

Zink .....| 200—250 | 250 oer 1,55 2,08 - 105 

Diitipee ee et ALO 210 160 0,13 1,26 TO moO? 

Indium ...| 14100—150 140 0,10 A222 16228 aNOr 

Thallium . .| 75—135 | 145 | = 1,10 0,67 + 108 

BiG = Falk eae 140 | 0,04 1,00 Os 7102 

Quecksilber . 35— 70 | 70 0259) 4 094 0,106 10° 


1 SUHRMANN, R., u. H. SCHNACKENBERG: Z. Physik 119, 287 (1942). 

2 Handbuch der Experimentalphysik von WiEN-Harms, Bd. 8/1. A. EUCKEN, 
Energie- und Warmeinhalt. 

3 Handbuch der Experimentalphysik, von W1EN-HaArms, Bd. 11/2. W. MEtss- 
NER, Elektronenleitung. 

4 Krrsom, W. H., u. J. A. Kox: Physica, Haag 1, 175 (1934); 4, 835 (1937). — 
Commun. phys. Lab. Univ. Leiden Nr. 232d. — KeeEsom, W.H., u. P. H. LAER: 
Physica, Haag 5, 193 (1938). — KEESOM, W.4H., u. J. N. ENpDE: Commun. phys. 
abe Unive Leiden Nr 203d. 

5 In Spalte 6 ist noch der Wert fiir die spezifische elektrische Leitfahigkeit an- 
gehangt. Der Zusammenhang mit dem Verhaltnis der Sprungtemperaturen nach 
Spalte 5 ist auffallig deutlich. Die deshalb auch mit der charakteristischen Tem- 
peratur bestehende Proportionalitat halten wir fir bemerkenswert, weil viele andere 
Metalle nicht in diesen Gang hineinpassen. 

6 Durch Extrapolation der Widerstandsgeraden auf 273° C gewonnen. 
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des Widerstandes beobachtet wird. Hier sind die Gitterst6rungen irre- 
versibel bereits soweit abgebaut, daB der thermische Widerstandsanstieg 
der Metallschicht zu tiberwiegen beginnt. Diese Temperaturen fallen 
gut mit dem Bereich fiir 0 nach Spalte 2 zusammen. Danach ist also 
fiir alle Metalle bei der Temperatur @ in gleicher Weise der tiberwiegende 
Anteil der Stérung verschwunden. Dieses ist deshalb verstandlich, weil 
bei der charakteristischen Temperatur 


= i vergleichbare Schwingungszustande 
SIF eA der Metallgitter vorliegen. 

Sn i bs ake Alle Metallschichten (auBer Hg) 
8 vA | sind einheitlich bis Zimmertempera- 
S 35 - we AsNneeks _| tur erwarmt worden. Da’ trotzdem 
‘S Su Pl die vorher erzeugte Gitterst6rung 
st yee it GL sept ynicht® restlos@abgebaut worden ist, 
& 7 |g7— zeigt Spalte 4. Das Restwiderstands- 
* 4 verhaltnis nach erneuter Abkihlung 
. 05, 700 08 TK aap On/@a73 (Restwiderstand @,, bezogen auf 


‘ : a0) ee 

Charakteristische Temperatur den Widerstand @5-, bei 273° K) hangt 
Fig. 8. Verhiltnis der Ubergangstemperaturen wiederum deutlich mit dem Gang der 
T;/T,* in Abhangigkeit von der charakteristi- = oe. e 
schen Drsyr-Temperatur. 7; Ubergangstem- charakteristischen Temperatur zu 


peratur des bei 4° K kondensierten Films sofort sammen. Es ist nach dem oben Ge- 
nach der Entstehung; 7,* Ubergangstemperatur bs : 
des kompakten Materials. Die horizontalen sagten Klar, daB das Metall mit dem 
Striche bezeichnen den Bereich der Literatur- héchsten @ (Al) den hdchsten Grad 
werte fiir die charakteristische Temperatur des ” : 

angegebenen Metalls. von Storung im Gegensatz zum Hg 


mit kleinem @ behalten hat. 


Die relative Sprungpunktserhéhung T,/T,* (T, und T,* Ubergangs- 
temperatur unmittelbar nach der Kondensation bzw. der normale Wert) 
nach Spalte 5 hangt in der Reihe der untersuchten Beispiele eben- 
falls von @ ab. Dieser Zusammenhang ist in Fig. 8 besonders dar- 
gestellt. Es ist eine einigermafen lineare Beziehung zwischen @ und 
T,/T;* vorhanden. Die Deutung erscheint deshalb besonders schwierig, 
weil mindestens im Falle des Quecksilbers eine Erniedrigung der 
Sprungtemperatur zu erklaren ist. 


Auf jeden Fall muB eine durch die abschreckende Kondensation er- 
zeugte Gitterstérung fiir die Beeinflussung der Ubergangstemperatur 
zur Supraleitung verantwortlich gemacht werden, Dies braucht nicht 
zu bedeuten, da8 der unmittelbar nach der Kondensation beobachtete 
Restwiderstand ein MaB fiir die verantwortliche Stérung ist. Wir finden 
z.B. bei Blei einen hohen Restwiderstand, ohne daB die Sprungtempe- 
ratur eine Abweichung zeigt. Der Restwiderstand riihrt sicher von den 
verschiedenartigsten Stérungen her, die im Metall méglich sind. Die 
Supraleitung dagegen hangt vielleicht nur von einer bestimmten Art 
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solcher Stérungen ab. Die moglichen Arten haben wir frither be- 
schrieben?. 

Einzelatomare Stérzentren (Zwischengitteratome und Liicken) be- 
einflussen ihre Umgebung energetisch am starksten, wahrend die durch 
Zusammenflockung oder Ausscheidung entstandenen Aggregate (kollo- 
idale Kristallite bzw. Hohlraume) von geringerem EinfluB sind. Auch 
Versetzungen und Korngrenzen kénnen als Resultat einer Ausscheidung 
von einzelatomaren Stérzentren gedacht werden. Aus Untersuchungen 
an nichtmetallischen Kristallen wissen wir, daB der EinfluB der Stérung 
je nach dem Grad ihrer Ausscheidung auf viele physikalische Eigen- 
schaften der Kristallgitter sehr verschieden sein kann (z.B. optische 
Absorption und mechanische Eigenschaften). Wir miissen damit rech- 
nen, daB der Restwiderstand in sehr komplexer Weise von dem ganzen 
Spektrum der méglichen Stérungen abhangt. Es ist zu erwarten, daB 
Metalle mit hohem @ im eingefrorenen Zustand bei 4° K auch eine groBe 
Konzentration der energetisch starken Stérzentren enthalten kénnen. 
Da mit @ auch die Beeinflussung der Ubergangstemperatur zunimmt, 
hegt es nahe, sie mit dem Auftreten der einzelatomaren St6rzentren 
zu verbinden. Bei Metallen mit niedrigem @ (Hg, Pb) haben wir wesent- 
lich mehr mit Ausscheidungszustanden der einzelatomaren Stérungen zu 
kleinen Kristaliten mit Korngrenzen zu rechnen. Wahrend der Sprung- 
punkt in diesen Fallen nicht mehr erhoht wird, kann der Restwiderstand 
noch stark vergréBert sein. Gentigend kleine Kristallite zeigen eine 
Gitterkontraktion?. Der iiberwiegende EinfluB der Oberflache wirkt auf 
die Kristallatome wie ein allseitiger Druck. Es ist aber bekannt, dab 
dadurch immer (auBer Bi) eine Herabsetzung des Sprungpunktes be- 
wirkt wird?. 

Nach dieser Darstellung wiirden also zwei Ursachen zu einer Ver- 
schiebung der Ubergangstemperatur bei aufgedampften Schichten 
fiihren. Die in jedem Falle bei tiefer Temperatur sehr kleinen Kristallite 
sollten eine Herabsetzung der Sprungtemperatur bedingen. Je nach der 
stabilisierbaren Konzentration von energetisch starkst6renden Zentren 
findet zusatzlich eine Verschiebung zu hoher Temperatur statt. Danach 
waren unsere Befunde fiir die verschiedenen untersuchten Metalle aus 
dem Zusammenwirken der beiden gegenlaufigen Effekte zu deuten. 


§ 5. Ergebnisse am Gallium und Wismut. 

Aus der Reihe der in §3 untersuchten Supraleiter haben wir das 
ebensoleicht verdampfbare Gallium weggelassen, da es in seinem Ver- 
halten voéllig herausfallt. 

1 BucKEL, W., u. R. Hirscu: Z. Physik 131, 420 (1952). 


2 BoswELL, F. W.C.: Proc. Phys. Soc. Lond. A 64, 465 (1951). 
3 CuESTER, P. F., u. G. O. Jones: Phil. Mag. 44, 1284 (1953). 
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Das Gallium besitzt eine charakteristische Temperatur von ungefahr 
100° K. Nach den Ergebnissen des § 3 ist keine oder nur eine sehr geringe 
Verschiebung der normalen Ubergangstemperatur von 1,07° K zu er- 
warten. Das Experiment hat etwas vollig anderes ergeben. Fig. 9 zeigt 
das Verhalten des elektrischen Widerstandes einer Ga-Schicht, die bei 
4° K kondensiert ist. Uberraschenderweise entsteht die Schicht bei 4° K 
schon im supraleitenden Zustand. Beim Erwarmen tiber die Entstehungs- 
temperatur wird eine scharfe Ubergangskurve bei 8,4° K gemessen (Fig. 9, 
linker Teil). Die Kondensation bei He-Temperatur hat in diesem Fall 
also die auBerordentlich 
Q starke Erhoéhung der 
Ubergangstemperatur um 
einen Faktor von nahezu 
8 bewirkt. Auch diese 
Schicht besitzt nach der 
Entstehung einen sehr 
hohen  Restwiderstand, 
der beim Erwarmen zwel 
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Fig. 9. Widerstandsverlauf einer Galliumschicht. Kondensations- leidet. Schon bei 14 K 


temperatur 4° K; Dicke etwa 1200 A. @ geben die Temperaturen stellen wir einen groBen 
an, bei denen die Erwarmung unterbrochen und erneut abgekiihlt 


vd: und sehr steilen Wider- 
standsabfall fest. Daran 
anschheBend ist zwischen 20 und 60° K ein reversibler metallischer Wider- 
standsverlauf zu beobachten. Bei 50° K haben wir die Erwarmung unter- 
brochen und die Schicht erneut abgekithlt. Die Ubergangstemperatur 
liegt jetzt bei 6,3° K, also bereits merklich tiefer aber noch immer weit 
uber der normalen Sprungtemperatur. Eine weitere Erwarmung iiber 
60° K fithrt zu einer ebenfalls ziemlich steilen irreversiblen Widerstands- 
zunahme. WKurz oberhalb dieser zweiten auffallenden Veranderung haben 
wir wieder abgektihlt und stellen nun schon nahezu die normale Uber- 
gangstemperatur von 1,07° K fest. Auch eine weitere Erwarmung auf 
Zimmertemperatur andert daran nichts Wesentliches mehr. 
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elektrischer Widerstand 


Der steile Widerstandsabfall bei 20° K ist wohl auch hier einer Aus- 
scheidung von Stérungen in der Schicht zuzuschreiben. Die starke 
Anderung deutet auf einen besonders hohen Storgrad des frisch konden- 
sierten Films hin. Der in diesem Fall auftretende Widerstandsanstieg 
beim Tempern kann nicht mit einer zufalligen Ri®bildung erklart werden. 
Er wird vielmehr bei allen untersuchten Ga-Schichten einheitlich be- 


obachtet. Wir werden gemeinsam mit der Besprechung der Ergebnisse 
am Wismut auf seine Deutung eingehen. 
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In dieser Arbeit soll noch das Verhalten des Wismuts besprochen 
werden, obwohl es nach Untersuchungen bis 0,05° K! herab zu den 
nicht supraleitenden Metallen gehért. Bei Gelegenheit einer eingehenden 
Untersuchung des Legierungssystems Sn—Bi, woriiber spater berichtet 
werden soll, haben wir auch reines Wismut aufgedampft. Fig. 10 stellt 
den elektrischen Widerstand einer Bi-Schicht mit einer Dicke von etwa 
400 A und der Kondensationstemperatur von 4°K dar. Die Wismut- 
schicht wird mit scharfer Ubergangskurve bei 6°K supraleitend*. Dieses 
Ergebnis ist inzwischen von ZAVARITZK11° bestatigt worden. Der Normal- 
widerstand ist zunachst ziem- 
lich gering. Es handelt sich 
aber um einen sehr instabilen 
Zustand der Schicht. Schon 
ein Erwadrmen auf 15° K fiihrt 
zu einer starken irreversiblen 
Widerstandserhéhung. Dicht 
oberhalb des Anstiegs haben 
wir die Erwarmung unter- 
brochen und die Schicht er- 
neut abgekiihlt. Der Wider- Temperatur 
standsabfall zur Supraleitung Fig. 10. Widerstandsverlauf einer Wismutschicht. Kon- 
liegt schon bei merklich tie- apap at tae As K; Dicke etwa 400 A. @ geben 

die Temperaturen an, beidenen die Erwarmung unterbrochen 
ferer Temperatur und fihrt und erneut abgekiihlt wird. 
auchnicht mehr zum volligen 
Verschwinden des Widerstandes. Demnach sind schon nach dieser ge- 
ringen Erwarmung auf etwa 20° K nur mehr wenige Bereiche in der 
Schicht supraleitend. Sie reichen nicht mehr fiir eine durchgehende 
Strombahn aus. Nach Erwarmen auf Zimmertemperatur wird bis zu 


unserer MeBgrenze keine Andeutung einer Supraleitung gefunden. 


Das Verhalten des Normalwiderstandes von abgeschreckt konden- 
sierten Wismutfilmen ist bekannt. SUHRMANN*4 und Mitarbeiter haben 
auch an Schichten, die bei einer Unterlagentemperatur von 80° K ent- 
standen waren, beim Tempern einen irreversiblen Widerstandsanstieg 
beobachtet. Er kann, wie das auch in der genannten Arbeit angedeutet 
wird, mit einer speziellen Eigenart des Wismutgitters in Zusammenhang 
gebracht werden. Das Wismut schmilzt unter Volumverminderung und 
zeigt dabei eine sprunghafte Abnahme des spezifischen Widerstandes. 
Das Verhaltnis von 9, zu Q;,,, am Schmelzpunkt betragt 0,43. Bei der 
Kondensation entsteht das Metall méglicherweise in einer dichteren der 
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Kurt, N., u. F. E. Srmon: Proc. Roy. Soc. Lond. A 151, 610 (1935). 


il 
2 Phys. Verh. 2, 102 (1951), Erlanger Tagung. 

3 ZavarRitzkKil, N. V.: Dokl. Akad. Nauk. SSSR. 86, 687 (1952). 

4 SuHRMANN, R., u. H. SCHNACKENBERG: Z. Physik 119, 287 (1942). 
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Schmelze dhnlicheren Packung mit kleinem spezifischen Widerstand. 
Beim Erwarmen wird die Konfiguration des bi-Gitters angenommen 
und dabei ergibt sich der starke Widerstandsanstieg!. Der im weiteren 
Verlauf des Temperns auftretende langsame Widerstandsabfall ware 
dann mit einem Wachsen der kristallisierten Bereiche zu erklaren. 

Wir haben bereits friiher die Vermutung ausgesprochen, da auch 
das Auftreten der Supraleitung beim Wismut mit der dichteren Anord- 
nung der Atome verkniipft ist?. Diese Annahme wird zunachst gestttzt 
durch Ergebnisse von ALEKSEEVskKII3, nach denen die Ubergangs- 
temperatur von wismutreichen Legierungen (Bi,K) unter Druck erhoht 
wird. Kiirzlich haben CHESTER und JoNEsS* gezeigt, daB auch reines 
Wismut unter allseitigem Druck von mindestens 2-104 atii bei etwa 
6° K supraleitend werden kann. Damit ist bestatigt, daB eine dichtere 
Packung beim Wismut die Bedingungen fiir das Auftreten einer Supra- 
leitung schafft. 

Wie das Wismut schmilzt auch das Gallium unter Volum- und Wider- 
standsverminderung. Wir diirfen demnach wohl auch den. dort be- 
obachteten Widerstandsanstieg bei 70° K einer Veranderung zuschreiben, 
die von einem Zustand mit dichterer Atomanordnung zu dem weniger 
dichten normalen Galliumgitter fiihrt. Da die Galliumschicht schon bei 
tiefer Temperatur (20° K) einen OrdnungsprozeB durchlaufen hat, 
mtissen wir wohl auch dem bis 70° K stabilen Zustand einen wahrschein- 
lich ziemlich hohen Ordnungszustand (weitgehende Ausscheidung der 
Stérungen) zuschreiben. Die scharfen Widerstandsanderungen beim 
Wismut und Gallium legen die Vermutung nahe, daB es sich bei diesen 
Prozessen weniger um das allmahliche Ausscheiden der Stérungen, als viel- 
mehr um richtige Umwandlungen handelt. Diese Vermutung wird durch 
Elektronenbeugungsaufnahmen in einer folgenden Arbeit® bestatigt. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die groB- 
ziigige Bereitstellung von Apparaten, vornehmlich Vakuumpumpen. 


Géttingen, I. Physikalisches Institut der Universitat. 


1 Die groBe Instabilitat des extremen Zustandes, der bei allen unseren Unter- 
suchungen bereits unterhalb von 20° K verschwindet, wahrend er bei SUHRMANN 
noch oberhalb von 80° K auftritt, méchten wir mit einer gréBeren Reinheit der 
Schichten in unserem Fall erklaren. Es hat sich gezeigt, da® geringe Verunreini- 
gungen durch Restgase den Zustand zu héheren Temperaturen stabilisieren. Diese 
Verhaltnisse werden zur Zeit naher untersucht. Der schwach negative Temperatur- 
koeffizient des Widerstandes nach Erwirmen auf Zimmertemperatur wird auch 
von SUHRMANN beobachtet. 

* Phys. Verh. 2, 102 (1951), Erlanger Tagung. 

3 ALAKSEEySKII, N. E., u. N. B. Branpr: Zh. Ekser. Teor. Fiz. 22, 200 (1952). 

= Gems, 1,1, mm G,O, Jonrs: Phil. Mag. 44, 1284 (1953) 

5 BuckEL, W.: Z. Physik 138, 136 (1954) 
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R6ntgenographische Untersuchungen an 
kondensierten Zinnfilmen bei tiefen Temperaturen. 
Von 
WILHELM RUHL. 

Mit 13 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 31. Mérz 1954.) 


DEBYE-SCHERRER-Diagramme werden aufgenommen an Zinn- und Zinn-Kupfer- 
Schichten mit einer besonders entwickelten Réntgenkamera unmittelbar nach 
Kondensation bei tiefer Temperatur und in verschiedenen Stadien der Temperung. 
Daraus wird auf den Zustand dieser Schichten geschlossen, die bemerkenswerte 
neue Eigenschaften des elektrischen Widerstandes und der Supraleitung gezeigt 
haben. Reine Sn-Schichten entstehen auch bei tiefster Temperatur bei besten 
Vakuumbedingungen in gutem kristallinen Zustand. Die KorngréBe wird abge- 
schatzt und eine Gitterkontraktion beobachtet. Ein schlechter Ordnungszustand 
(,, feinstkristallin"’) entsteht in Sn-Schichten mit Cu-Zusatz unter den gleichen Be- 
dingungen, bei denen anormal hohe Sprungtemperatur der Supraleitung von 7° K 
beobachtet wird. In diesem Beispiel ist damit sichergestellt, daB fiir die Supra- 
leitung ein guter Kristallzustand keine notwendige Bedingung ist. Im Gegenteil 
wird die Sprungtemperatur durch den Zustand kleinster Kristallitgr6Be (von nur 
wenigen Elementarlangen) stark heraufgesetzt. 


§ 1. Einleitung. 


In den letzten Jahren haben Untersuchungen an diinnen Schichten 
erhebliche Bedeutung erlangt!. Man hat versucht, ihren Aufbau aus 
elektrischen und optischen Messungen zu erschlieBen. Auch sind Struk- 
turuntersuchungen mit Elektronen- oder Réntgenstrahlen durchgefiihrt 
worden, allerdings noch nicht im Gebiet tiefster Temperaturen”. GroBes 
Interesse besonders fiir das hiesige Institut haben diinne Schichten ge- 
wonnen, die durch Kondensation auf Unterlagen von tiefer Temperatur 
entstehen. Man muB annehmen, daB bei dieser Art der ,,abschreckenden 
Kondensation‘‘ in den Schichten erhebliche Stérungen des Gitters ein- 
gefroren werden. Nach den Untersuchungen von BuckEL und HirscH# 
machen sie sich an Sn-Schichten durch das Auftreten eines hohen Rest- 
widerstandes bemerkbar. Mit fortschreitendem Tempern kénnen die 


1 Siehe z.B. Maver, H.: Physik diinner Schichten. Stuttgart 1950. — MAYER, 
H.: Aktuelle Forschungs-Probleme aus der Physik diinner Schichten. Miinchen 1950. 

2 KIRCHNER, F.: Z. Physik 76, 576 (1932). — Konic, H.: Optik 3, 204 (1948). — 
LevinstE1n, H.: J. Appl. Phys. 20, 306 (1949). — RaETHER, H.: Ergebn. exakt. 
Naturwiss. 24, 54 (1951). — Witkrnson, P.G., u. L. S. Brrxs: J. Appl. Phys. 
20, 1168 (1949). 

3 BucKEL, W., u. R. Hitscw: Z. Physik 132, 420 (1952). Auf diese Arbeit 
wird im folgenden mit B. u. H. hingewiesen. 
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Gitterstérungen wieder abgebaut werden. Weitgehend parallel mit den 
Stérungen dndern sich die supraleitenden Eigenschaften des Sn. Unter 
extremen Bedingungen haben B. u. H. an sehr gestérten Sn-Schichten 
eine Erhohung der Sprungtemperatur um 1° K gefunden. Analoge Ver- 
suche an anderen S-Leitern! sind in der voranstehenden Arbeit? ver- 
éffentlicht. Noch weit auffalliger ist die BeeinfluBbarkeit der S-Leitung 
durch Stérungen infolge von Fremdzusatzen. Insbesondere haben 
Hitscu und ScHErRTEL? das System Sn mit Cu-Zusatz untersucht und 
die Sprungtemperatur des Sn von 3,7° K bis tiber 7° K verschieben k6n- 
nen. Bei all diesen und anderen Untersuchungen an diinnen Schichten 
ware es wiinschenswert zu wissen, von welcher Art die Stérungen und 
ihr EinfluB auf das Gitter sind. Es ist nicht einmal nachgewiesen, ob 
solche bei tiefen Temperaturen entstandenen Aufdampfschichten krz- 
stallin sind. Sehr haufig wird hier ein amorpher Zustand erwartet, ohne 
daB er allerdings jemals fiir normale Metalle festgestellt worden ist. 


In Verbindung mit den oben erwahnten Untersuchungen tiber die 
s-leitenden Eigenschaften wird in der vorliegenden Arbeit versucht, die 
Frage der Struktur diinner Schichten bei tiefsten Temperaturen rontgeno- 
graphisch zum erstenmal in Angriff zu nehmen. Dies bedeutet, daB 
Metallschichten nicht nur auf einer tiefgekiithlten Unterlage hergestellt, 
sondern auch unmittelbar nach der Kondensation bei ihrer Entstehungs- 
temperatur untersucht werden miissen. Die wesentliche Aufgabe be- 
steht also in der Entwicklung einer DEByYE-Kamera, die fiir stunden- 
langes Arbeiten bei tiefsten Temperaturen geeignet ist. 


§2. Experimentelles zur Herstellung von DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen 
bet trefen Temperaturen. 


Eine DeByE-Kamera mit Aufdampfvorrichtung fiir den Betrieb bei 
tiefen Temperaturen ist in Fig.1 und 2 im Schnitt gezeichnet. Der 
Kalteteil entspricht durchaus den im hiesigen Institut benutzten Kihl- 
tdépfen*. Mit dieser Einrichtung ist es im Bereich zwischen 20 und 450° K 
moglich, bei sehr konstanter Temperatur viele Stunden zu arbeiten. 


Der Kalteeinsatz ist mit Contracidrohren am oberen Deckel befestigt 
und kann mit diesem nach Lésen des Kittrandes herausgenommen 
werden. In warmeleitendem Kontakt mit dem Boden des inneren Be- 
halters steht ein btigelfG6rmiger Praparathalter aus Kupfer. Auf seine 
polierten Schenkel werden die beiden Enden einer 10 u. dicken und 3 mm 


1 Zur Abkirzung ftir ,,Supra‘‘ wird weiterhin S- oder s- benutzt. 
oo Usyofencme, Ni, tl, Ise, ahagere YA, Physik 138, 109 (1954). 

3 Hitscu, R., u. A. SCHERTEL: Erscheint demndchst in Z. Physik. Auf diese 
Arbeit wird im folgenden mit H.u. S. hingewiesen. 


4 BuckeEL, W., u. R. Hirscu: Erscheint demnichst in Z. angew. Physik. 
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breiten Al-Folie gut aufgepreBt. Sie dient als Unterlage fiir die aufzu- 
dampfende Metallschicht. Ein auBerer Behalter fiir fliissigen Sauerstoff 
mit einem angekoppelten Ab- 
schirmbecher schiitzt vor Warme- 
zustrahlung. Auch die damit ver- 
bundene innere Eintrittsblende 
wird auf 90° K gehalten. 

Die Verdampfungseinrichtung 
ist aus der Schnittzeichnung 
nach Fig.2 ersichtlich. Sie ent- 
halt wie wblich ein schmales 
Wolframband. Mit dem Kittrand 
ist am Ofenansatz ein Fenster 7rmbecher 
befestigt, durch das man den 
Verdampfungsvorgang gut iiber- 
wachen kann. Der Dampfstrahl 
passiert ein enges Rohrchen in 
der Topfwand und trifft die in der 
Kameramitte befindliche Al-Folie 
nahezu senkrecht. So lassen sich 
leicht Schichtdicken bis zu500 my. 
erzielen. Die spater benutzten 
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Schichten sind im Durchschnitt 1Z- Simmerring - 
300 my dick. Sn—Cu-Legierungen sen durabfihrung 
werden direkt aus einem Wolfram- Pes 
band verdampit, da nach H.u.S. Pa 
eine Entmischung der Kompo- einrichtung 


nenten kaum storend wirkt Fig. 1. Langsschnitt einer Depye-Kamera fiir 
; Tieftemperaturen (Mafstab 1:6). 
Wahrend der Bedampfung . 
ruht die Drsye-Kamera im Abschirmbecher iy Folte on 
‘i | 
unteren Teil der Apparatur, wo ERX Kamerakénger 


sie ebenfalls herausnehmbar mit -E ce MED cintittsblenden 
einem Kittrand befestigt ist. Sie i = Toptwand 
; = : Austrittsblende A 7: 
ist an einer vakuumdichten Stan- Seg es 

: Verdamptungs- 
genfiihrung verschiebbar und 4 a \\. ansatz 

: : 'iZZ ZO Kittrand 
kann nach Durchdriicken einer Z ( Eee 
diinnen, als Lichtschutz dienen- Fenster 


as Glaskolben mit Stromzufihrungen 
- fnahme- 
den Al Folie ne den Au na Fig. 2. Querschnitt durch die Tieftemperaturkamera 


raum hineingeschoben werden. in der Hohe der Eintrittsblenden (Mabstab 1:6). 
Der eingelegte Film besteht aus 

zwei Halften, da die Kamera wegen des Strahldurchtritts zwei gegen- 
iiberliegende Schlitze enthalten mu. Auf jeder Seite kénnen finf 
Aufnahmen hergestellt werden. In den beiden Abschirmbechern befinden 
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sich horizontale Aussparungen fiir den Durchgang der Interferenz- 
strahlung zum Film. 

In jedem Versuch muB auf geniigend lange Pumpdauer geachtet 
werden, weil der auf Zimmertemperatur befindliche Film zunachst einige 
Gasmengen abgibt. Im allgemeinen kann auch wahrend des 4 ufdampfens 
ein Vakuum von 5 - 10-° mm Hg aufrecht erhalten werden. Zur Anzeige 
dient ein am Topf befindliches Vakuummeter vom PENNING-Typ. 

Die Tragerfolie hat eine Neigung von etwa 20° gegen das Primar- 
biindel. Mit einem Spalt von 0,1mm Breite und 0,8 mm Héhe wird 
eine gute Fokussierung im Braccschen Winkelbereich von 15 bis 20° 
erreicht. So erzielt man Halbwertsbreiten fiir die ersten Linien von 


aS @ Sn und Al von etwa 0,1mm. Doch auch 

ea S52 bei 0,3 mm Spaltbreite erhalt man noch 
| ,,Apparatebreiten‘‘ von 0,13 bis 0,15mm, 

ey } falls die effektive Breite des Brenn- 


fleckes der Réntgenrohre nicht gréBer als 
0,3 mm ist. 


Aufnahmetechnik. Benutzt wird ein 
Kristalloflex II der Firma Siemens- 
Reiniger Erlangen mit einer Rontgen- 
rohre Typ AG Cu 2K mit Cu-Anode. Die 
Strahlung tritt durch eine vakuumdicht 
aufgelétete Ni-Folie (Dicke etwa 15 w) 


o 


‘~ —sein. - Mit doppelseitig begossenem Doneo- 

Film, 35 kVs Wechselspannung und 30mA 

| | ue Roéhrenstrom gehéren zu den _ obigen 

re be aS 85 3 gs Bedingungen Belichtungszeiten von etwa 


| 4 Std. 
Fig. 3a—e. Drsye-SCHERRER-Diagramme 
einer bei 20° K kondensierten Sn-Schicht 


(etwa zweifach vergroBert).a Aufgenommen $ 3, DEBYE-SCHERRER-D ragram me 
nach der Kondensation bei 20° K; b aufge- von Sn-Schichten. 


nommen bei 90°K; c aufgenommen bei 
170° Ik; d aufgenommen bei 290° K; e auf- Fig. 3 zeigt eine charakteristische 
genommen nach Temperung bis 380° K 4 . f a3 A . : 
bei 20°K. Autinahmereihe fiir reine Zinnschichten. 
Nahere Einzelheiten tiber Aufnahme- 
temperatur usw. sind der Satzbeschriftung zu entnehmen. Diagramm 
3a ist direkt nach der Kondensation der Schicht bei 20° K entstanden. 
Bei den folgenden Diagrammen (b—d) wird die Schicht jeweils bis 
zur angegebenen Temperatur erwarmt und gleich die Aufnahme ange- 
schlossen. Weitere Aufnahmen nach Erwarmen auf 100° C bei stufen- 
weiser Wiederabkiihlung werden nicht wiedergegeben, da sie sich von 3d 
(290° K) nicht wesentlich unterscheiden. Dies wird in 3e mit einem 


Diagramm belegt, das mach Wiederabkiihlung auf 20° K_ erhalten 
worden ist. 
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Betrachtet man die Diagramme a—e der Reihe nach, so stellt man 
zunachst fest, daB die frisch kondensierte Schicht bei 20° K bereits das 
reine DEBYE-SCHERRER-Diagramm des tetragonalen weiben Zinn liefert. 
Man erkennt in der Reproduktion noch gut die Linien (200), (101),(220) 
und (112) ungefahr an der nach e erwarteten Stelle. Besonders augen- 
fallig ist allerdings die Breite der ersten beiden Sn-Interferenzen ver- 
andert. Man sieht deutlich, wie die Scharfe dieser Linien mit ansteigen- 
der Temperatur zunimmt. Gleich- 
zeitig verschiebt sich ihr gegenseitiges 
Intensitatsverhaltnis. Wahrend bei 0 Ta 
20° K die (200)-Linie erst schwach zu 
erkennen ist, hat sie bei 290° K schon 
etwa die Halfte der Intensitat der 
(101)-Interferenz erreicht. Die hGheren 
Interferenzen von Sn sind bei 20° K 
gerade erst angedeutet. Auch sie 
werden mit zunehmender Temperatur 
scharfer und gewinnen an Intensitat. 
Der starke Abfall der Intensitat der 
Linien mit grdéBer werdendem Beu- 
gungswinkel ist durch das benutzte 
Aufnahmeverfahren bedingt. Die 
Schichttragerfolie ist so gerichtet, daB 
die ersten beiden Sn-Interferenzen 
fokussiert erscheinen. Man muB sich 
deshalb fiir nahere Betrachtungen auf 
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Fig. 4a—e. Schwarzungskurven zu den Aufnah- 


diese beiden Linien beschranken. men nach Fig. 3 fiir die Sn-Interferenzen (200) 
5 A 2 P und (101). [(101)-Lage willktrlich bei 16,05° 
In Fig. 4 sind die zu Fig. 3 ge- zur Deckung gebracht.} 


hérenden Schwarzungs-(Photometer)- 

Kurven der ersten beiden Sn-Interferenzen gezeichnet. Sie erlauben 
quantitative Angaben iiber die Linienbreite. So nimmt die Halbwerts- 
breite der (101)-Interferenz beim Aufwairmen der Probe von 20° K bis 
Zimmertemperatur etwa auf die Halfte ab. AuBerdem bringt Fig. 4 
ein neues wesentliches Ergebnis. Die Lage der (200)-Linie bei der frisch 
kondensierten Schicht (a) ist gegeniiber der Lage der gleichen Inter- 
ferenz an der getemperten Probe (e) nach gréBerem Reflexionswinkel 
hin verschoben. Diese Linienverschiebung ist durch viele Aufnahmen 
bestatigt. Die unsymmetrische Form der (200)-Linie bei Temperaturen 
unterhalb etwa 100° K kann nicht immer gefunden werden. Eine ein- 
deutige Aussage ist deshalb schwierig, weil diese Interferenz bei frischen 
Schichten im allgemeinen geringe Intensitat zeigt und darum nur schlecht 


meBbar ist. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 138. 9 
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An dieser Stelle soll gleich eine Beobachtung iiber die Intensitats- 
verhaltnisse zwischen den Sn-Interferenzen mitgeteilt werden. Sie ist 
vielleicht fiir den Aufbau der diinnen Schichten von Interesse, wird hier 
aber nicht eingehender untersucht. Nach Intensitatsberechnungen 
miiBten die ersten beiden Sn-Interferenzen etwa gleich stark auftreten, 
Die vorliegenden Aufnahmen bestatigen dies jedoch nur in Ausnahme- 
fallen. In der Regel ist die (200)-Linie schon bei den ungetemperten 
Schichten um den Faktor 2 bis 3 schwacher als die (104)-Linie. Auch 
wenn man beriicksichtigt, daB die integralen Intensitaten nicht so stark 
differieren, verbleibt ein deutlicher Unterschied. Durch Aufnahmen mit 
—- anderem Anstellwinkel zwischen 


mm = ,| ~Praparatebene und Primarstrahl 
Ses : = . . on 
‘| Kann mitrsicherher eine: Lexa: 
“Ss . . 
x §< der Schichten nachgewiesen wer- 
@ 3 Rs 
S 3,88 den. Man muB deshalb aus den 
5 & . 4, * 
iS ® 8 Aufnahmen an frischen Schichten 
a ~S JS |g ° 5 8 : 
= =| schheBen, daB die Kristallite auch 
beim Kondensieren auf tiefge- 
RSt>-. kihlter Unterlage gerichtet. auf- 
es : ee 
91, 700 200 300 °K yo Wachsen. Getemperte Schichten 
Aufnahmetemperatur zeigen manchmal die anfangliche 
Fig. 5. Linienbreite in Abhangigkeit von der Auf- Textur in verstarktem MaBe oder 
nahmetemperatur (1 mm auf dem Film entspricht Lee 5 E 
einem Bracoschen Winkelgrad). sogar neue Kristallorientierungen. 


Das Auftreten der Wachstextur 
scheint von der Giite des Vakuums wahrend der Kondensation abzu- 
hangen. Absichtlich bei sehr schlechtem Vakuum hergestellte Schichten 
zeigen praktisch keine Unterschiede der gemessenen Intensitaten gegen- 
uber den berechneten. 


§4. Linienbreite und Korngripe in Abhangigkeit 
von den Aufdampfbedingungen. 

In Fig. 5 sind zunachst die Messungen der Linienbreite der (101)- 
Interferenz an fiinf verschiedenen Schichten (kondensiert bei 20° K) in 
Abhangigkeit von der Temperung zusammengestellt. Je nach Intensitat 
und Breite der Linien sind die gemessenen Werte auf + 1 - 10-2 bis etwa 
+5:10°?mm genau angebbar. Die hier gefundene Linienbreite nimmt 
mit fortschreitender Temperung ab. Die Halbwertsbreite von 0,10 mm 
kann jedoch nicht unterschritten werden. Sie ist durch die Geometrie 
der Anordnung und durch die ungeniigende Monochromatisierung 
(Ki1, Kye) bedingt. 

Auffallig ist, daB die bei 20° K gemessenen Werte fast um den Fak- 
tor 2 verschieden ausfallen kénnen und daB besonders bei Schicht c 
auch nach dem Tempern bis etwa 100° C noch lange nicht die , Apparate- 
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breite” erreicht wird. Hier macht sich der Einflu8 der Vakuumbe- 
dingungen bemerkbar. Die drei Schichten a sind bei einem mittleren 
Vakuum von etwa 5- 10-8 und Schicht } bei etwa 1 - 10-° mm Hg kon- 
densiert. Schichtc ist aus 10 AufdampfstéBen von je 10sec Dauer 
entstanden. Dabei sind zwischen je zwei St6Ben 2 min Wartezeit ein- 
geschaltet worden. Wahrend der Pausen kann sich genugend Restgas 
auf der eben entstandenen Schicht festsetzen. 

Fur die Linienverbreiterung kénnen zwei Ursachen verantwortlich 
gemacht werden. Es kann die geringe GroBe der Kristallite mit ihren 
kleinen koharenten Streubereichen — gag 
oder die innere Verspannung mit 2 / 
Gitterst6rungen maBgebendsein. Die 
Trennung dieser Einfliisse ist nur 
méglich, wenn die Winkelabhangig- , 6? 
keit der Linienbreite genauer unter- 
sucht wird. Da dies bei der bisher 
gewahlten Aufnahmetechnik nicht Za + 
moglich ist, wird unter der aus- ae 2 er ree 
driicklichen Annahme, da8 nur die + 
Kristallitgr6Be g maBgebend ist, diese 
nach der v. LAvEschen Formel be- 


korngroGe 


0 100 20 no. 
rechnet : Autnahmetemperatur 
ns ARK Fig. 6. Berechnete Kristallitgréfe in Abhangigkeit 
2 b-cos? von der Temperung. 


Hierin bedeutet A die Réntgenwellenlange, R den Kameraradius, den 
BracGschen Reflexionswinkel, K eine Konstante (hier gleich 1 gesetzt). 
Um die Halbwertsbreite } zu erhalten, wird von der gemessenen Linien- 
breite die konstante ,,Apparatebreite“ 0,10 mm abgezogen. (Ermittelt 
aus der Breite der Al-Vergleichslinien und aus Aufnahmen an hoch- 
getemperten Sn-Proben). 

Nach Fig. 6 haben die Kristallite unmittelbar nach dem Aufdampfen 
bei 20° K je nach den Vakuumbedingungen eine GréBe von 100 bis 400A. 
Beim Tempern wachsen die Kristallkérner und kénnen bei 100° C die 
GroéBenordnung der Schichtdicke, 200 my, erreichen. Die Kristallit- 
groBen sind nur fiir die [101]-Richtung berechnet. Im Rahmen der an- 
gegebenen Genauigkeit fiihren aber auch Messungen fiir die [200]- 
Richtung zu ahnlichen Resultaten. Die angegebenen Werte sind als 
MindestgréBen der Kristallite aufzufassen, da der gesamte EinfluB der 
Linienbreite laut Annahme auf den Korngr6éBeneffekt entfallen sollte. 


§ 5. Die Gitterkonstante der kondensierten Sn-Schichten. 
Nach Feststellung der irreversiblen Anderung der Linienbreite im 
vorigen Paragraphen bleibt noch die Frage zu beantworten, ob auch eine 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 138. 9a, 
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irreversible Anderung der Gitterkonstanten fiir die abgeschreckt konden- 
sierten Schichten feststellbar ist. Fiir diesen Zweck werden in Fig. 7 
an einer Reihe von Proben (kondensiert bei 20° K) MeBergebnisse gezeigt. 
Hier ist die Lage der ersten beiden Sn-Interferenzen fir frisch herge- 
stellte Schichten durch ausgezogene Striche dargestellt. Nach dem 
Tempern bis etwa 100°C findet man diese Interferenzen nach aber- 
maligem Abkiihlen auf 20° K an den durch gestrichelte Linien mar- 
kierten Stellen™ 

Die fiinf Aufnahmen zeigen beim Vergleich der frisch hergestellten 
mit den getemperten Schichten Unterschiede. Im Mittel sind die (101)- 
Interferenzen nach dem Tempern um 0,02° 


re He Bk nach gr6éBeren Winkeln hin verschoben. 
ce Die Verschiebung der (200)-Linien ist 

377 ____il  gréBer und noch eindeutiger. Sie betragt 
8 ' im Mittel 0,10°2. So 1aBt sich fir den 
ose Abstand der (101)-Ebenen eine kleine 
ites -~-—t1! = Kontraktion von 1%, und fiir die a~-Achsen 
8&6 ~ i [(200)-Ebenen] entsprechend 79/5, be- 
Spa ee rechnen. Die c-Achse ware dann um etwa 

152° 153° GHP 155° ‘160° 161° 


Braggscher Reflexionswinke/ 


2°/99 Vverkiirzt. Eine solche Kontraktion 


der kleinen Kristallite gleich nach der 
Entstehung kann durch den relativ groBen 
Anteil von Oberflachenbereichen oder 
durch eine zusatzliche innere Fehlordnung 
zustande kommen. Da die Sn-Atome in 
den a-Richtungen lockerer gepackt sind, als in c-Richtung, ware die 
besonders starke Kontraktion der a-Achsen verstandlich. 


Fig. 7. Lage der ersten Sn-Interferenzen 
beiverschiedener Temperung. Aufnahme- 
temperaturimmer 20° K. (Frisch konden- 
sierte Schicht: ausgezogene Linien; ge- 
temperte Schicht: gestrichelte Linien.) 


§6. Zur Diskussion der Ergebnisse fiir reine Sn-Schichten. 


Wir haben festzustellen, daB nach unseren Versuchen bei tiefen 
Temperaturen ein guter kristalliner Zustand der Sn-Schichten vor- 


1 Da die Praparatfolie zusammen mit dem Wasserstoffbehalter vor jeder Auf- 
nahmereihe in die richtige Lage zum Primarstrahl neu einjustiert werden muB, 
sind die Filme zunachst nicht vergleichbar. Eine geringe Exzentrizitat des Pra- 
parates bedingt schon eine Abweichung der Interferenzen von der erwarteten Lage. 
Die gemessenen Reflexionslagen werden deshalb in Fig. 7 so korrigiert, daB sich 
die Sn-(101)-Interferenzen nach dem Tempern bei 16,05° decken. Innerhalb einer 
Aufnahmereihe bleibt diese geringe Korrektur (1 bis 3%) dann jeweils dieselbe. Als 
Eichlinie dient die von der Schichtunterlage herriihrende Al-(111)-Interferenz. 

2 Wegen ungeniigender Fokussierung der Al-(111)-Interferenz konnten viele 
Aufnahmen in dieser Weise nicht ausgemessen werden. Doch bringt auch die 
Bestimmung des relativen Abstandes der beiden ersten immer gut fokussierten 
Sn-Linien an 12 Aufnahmen ohne Ausnahme dasselbe Ergebnis: Zu ungetemperten 
Schichten gehért ein um etwa 15% geringerer relativer Linienabstand. 
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handen ist. Es darf hier nicht von einem ,,amorphen‘‘ Zustand gespro- 
chen werden. Die Verbreiterung der Linien ist relativ gering, so dab 
auf eine MindestkorngréBe von etwa 100 bis 400 A geschlossen werden 
kann. Doch ist noch nicht erwiesen, ob die an sich guten Vakuum- 
bedingungen schon ganz ohne Einflu® sind. Schlechtes Vakuum wirkt 
herabsetzend auf die Kristallgr6Be. Mit dem Tempern der Schichten 
treten irreversible Anderungen auf. Die KorngréBe wiachst und die 
Gitterabstande werden normal}. 


Diesen Befunden an die Seite zu stellen sind die Untersuchungen der 
elektrischen Eigenschaften diinner Sn-Schichten von B. u. H. Die 
Anderung der Sprungtemperatur der S-Leitung und der Abbau des 
Restwiderstandes mit dem Tempern sind ebenso irreversibel, wie die 
hier beobachtete Abnahme der Linienbreite. 
Trotz dieser weitgehenden Parallelitét der 
rontgenographischen und elektrischen Eigen- 
schaften mdédchten wir an dieser Stelle noch 
keinen SchluB auf die eigentliche Ursache der 
veranderten S-Leitung ziehen. Insbesondere 
bedarf die Anderung der Gitterkonstanten ge- 
nauerer Untersuchung. 


Widerstand 


Temperatur uy 


Fig. 8. 
Schematisches Widerstandsdia- 
Sig, Re A gramm ftir Sn+13 At-% Cu. 
$7. DEBYE-SCHERRER-Diagramme i Grete biallieumperanux 5 
; zweite Abfalltemperatur; 2’ 
zusatzlicher durch Cu _ hervor- 

gerufener Widerstand. 


von Cu— Sn-Legierungen. 


Die bisher auffalligste Verschiebung des 
Sprungpunktes der S-Leitung von Sn ergibt 
sich nach H. u. S. durch einen Zusatz von Cu. Ein Ergebnis dieser 
Arbeit ist in Fig. 8 schematisch dargestellt. Wird bei moglichst 
tiefer Temperatur Sn mit einem Zusatz von mehr als 10At-% Cu auf- 
gedampft, so beobachtet man einen tiber den tblichen Widerstand 
hinausgehenden Zuwachs R’. Solange die Schicht nicht iiber eine be- 
stimmte ,,Abfalltemperatur‘‘ 7, erwarmt wird, bleibt dieser Widerstand 
weitgehend konstant. Dabei laBt sich ein anormal hoher Sprungpunkt 
von ungefahr 7°K messen. Wird 7, iiberschritten, so tritt eine irrever- 
sible Anderung ein. Sie macht sich in einer Herabsetzung der Sprung- 
temperatur und in einem Absinken des Widerstandes auf ungefahr den 
Wert bemerkbar, den man auch fiir reines Sn erhalten wiirde. Bei einer 
noch hoheren Temperatur T, (etwa 240° K) erfolgt eine weitere Abnahme 
des Widerstandes. Wahrend 7, bis zu einem Gehalt von mehr als 
30 At-% Cu nahezu konstant bleibt, variiert die Abfalltemperatur ie 


1 Wie auch schon B. u. H. aus elektrischen Messungen geschlossen haben, wird 
hier das Gitter des grauen Sn niemals beobachtet, obwohl es unterhalb 18° C sta- 


biler sein sollte. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd, 138. 9b 
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mit der benutzten Cu-Konzentration. Unterhalb von 10At-% Cu liegt 
sie bei sehr tiefen Temperaturen und kann durch Anwendung von 
18 At-% bis iiber 200° K verschoben werden. Aus diesen Beobachtungen 
wird geschlossen, da unterhalb der Temperatur 7, ein definierter Zu- 
stand vorliegt, der bei 7, in engem Temperaturbereich verschwindet. 
Da es duBerst wichtig ist, Aussagen tiber diese verschiedenen Zustande 
zu gewinnen, habe ich die Sn-Cu-Legierungen mit verschiedenem Cu- 
Gehalt réntgenographisch untersucht. 

Zunachst wahlen wir eine Legierung mit 13 At-% Cu und 7; gleich 
40° K. In Fig. 9a wird sie bei 20° K kondensiert und aufgenommen (also 
unterhalb 7)!). Nach kurzzeitigem 
Erwarmen tiber 7, hinaus (bis 90° K) 
ist die Aufnahme 9b ebenfalls bei 
20° K entstanden. Aufnahme 9c ist 
bei 90° K nach langsamem Tempern 
bis 420° K, also bis zu einer Tem- 
peratur jenseits des zweiten Ab- 
falles 7,, erhalten worden. Unter- 


Al- 


Linien: ag 


—— eee (002) 
tenmemme—(()22) 
pees — (113) 


: halb 7, (Diagramm a) wird an Stelle 

Cc ¥ Saget MES : , 
< scharfer Sn-Linien ein diffuses 

at : i 
: il Be Ns ey Schwarzungsmaximum beobachtet. 
R= Ss 2S as : va i 

Linien: © = = $s Aus b folgt, daB kurzzeitiges Uber- 
Legierungsinterferenzen schreiten von 7, bereits scharfe Sn- 
Fig. 9a—c. DrByr-SCHERRER-Diagramme einer Interferenzen verursacht. In Auf- 


Sn—Cu-Legierung mit 13 At-% Cu-Gehalt bei nahme c treten bei gleicher Belich- 
verschiedener Temperung (etwa zweifach ver- > fae uke : 5 
groBert). a Aufgenommen nach der Kondensation tungszeit die Sn-Linien viel starker 
bei 20°K; b aufgenommen bei 20°K nach kurz- hervor (Uberstrahlung!) - auBerdem 
zeitiger Temperung tiber 7g hinaus; c aufgenom- ates Ce : 
men bei90° K nach Tempern bis tiber 7% hinaus. werden neue Linien beobachtet, die 

zweifellos einer intermetallischen 
Verbindung Kupfer-Zinn zugeschrieben werden miissen. Aus vielen 
analogen Beobachtungen folgt, da die Linien der intermetallischen 
Verbindung erst nach dem Uberschreiten der Temperatur 7, bemerkbar 
werden. Auf keinem der Diagramme sind Interferenzen des reinen Cu 
feststellbar. 

In Fig. 10 sind die Photometerkurven des Winkelbereiches in der 
Umgebung der ersten beiden Sn-Interferenzen von Fig. 9 wiedergegeben. 
Das verwaschene Maximum in Fig. 10a hat eine Halbwertsbreite von 
etwa zwei BracGschen Winkelgraden. In Fig. 10b sitzen die scharfen 
Sn-Interferenzen noch auf einem flachen Schwarzungsberg. Er macht 
sich besonders durch einen auffalligen Ausléufer nach groBen Beugungs- 
winkeln hin bemerkbar. Dies kann auch schon in Fig. 10a festgestellt 
werden. Besser ist dieser Befund in Fig. 11 zu erkennen. Dort ist neben 


der Aufnahme Fig. 9a eine Messung an einer Legierung mit 18 At-% Cu 
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wiedergegeben?. Der OrdinatenmaBstab ist dabei zweckmaBig gewahlt. 
Beide Bilder zeigen die Verschiebung des Maximums. AuBerdem be- 
merkt man eine starke Unsymmetrie der Schwarzungsberge. Nach 
groBerem Beugungswinkel hin fallt die verwaschene Interferenz wesent- 


lich langsamer, als nach der 
anderen Seite. Diese beiden 
letzten Beobachtungen ge- 
winnen an Bedeutung, wenn 
man bemerkt, daB bei kurz- 
zeitigem Tempern nach 
Fig.10b die erste Sn-Linie 
intensiver auftritt, als die 
zweite. 

Vergleicht man noch 
Fig. 10b mit 10c, so zeigt 
sich auch hier wieder, wie 
beim reinen Sn, eine schwa- 
che Verschiebung der (200)- 
Interferenz bei nicht aus- 
reichend getemperten Pro- 
ben in Richtung gr6Berer 
Beugungswinkel. 

Nach den Messungen 
von H.u.S. liegt fiir einen 
Gehalt von 10 At-% Cu die 
Abfalltemperatur bei 20° K. 
Dies ist die in dieser Arbeit 
benutzte tiefste Entste- 
hungs- und Aufnahmetem- 
peratur. Es wird deshalb 
versucht, ob der unterhalb 
von T, bestandige Zustand 
gerade noch festgehalten 
werden kann. Nach Fig. 12a 
ist dies teilweise moglich. 


il ! ! 


bei etwa 420°K 
gerempert 


Schwérzung (log 4/1) 
Ss 


73° 148 15° 16° 17° 78° 
Braggscher Reflexionswinkel 


Fig. 10a—c. Schwarzungskurven zu den Aufnahmen von Fig. 9. 
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Fig. 11a u. b. Schwarzungskurven von DEBYE-SCHERRER-Dia- 

grammen ungetemperter Legierungsschichten. a 13 At-% (Auf- 

nahmetemperatur 20° K); b 18 At-% Cu (Aufnahmetemperatur 
90° K). 


Man findet im Diagramm der frisch kondensierten Schicht die beiden 
Sn-Interferenzen eben angedeutet. Die (200)-Linie ist noch mehr ver- 
schoben als beim reinen Sn. AuBerdem zeigt sich wieder der einseitig 
stark ausgeprigte FuB. Man méchte dieses Diagramm etwa als Vorlaufer 
der Aufnahme 10b bezeichnen. 


1 Fiir diese Legierung gilt die viel héhere Abfalltemperatur 7, gleich 180° K. 
Deshalb hat es geniigt, eine Entstehungs- und Aufnahmetemperatur von 90° KK 


zu wahlen. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 138. 
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Mit nur 5% Cu-Gehalt ist der Zustand mit hoher Sprungtemperatur 
oberhalb 4° K nicht mehr erhiltlich. Ganz entsprechend findet man auch 
sofort nach der Kondensation einer solchen Schicht bei 20° K ein DEBYE- 
SCHERRER-Diagramm wie am reinen Sn, da man sich jenseits der Abfall- 
temperatur T, befindet. Die Linien sind schwach verbreitert, etwa 
0,3 Braccsche Winkelgrade Halbwertsbreite. AuBerdem ist die (200)- 
Interferenz wie beim reinen Sn merklich nach gréBerem Beugungs- 
winkel hin verschoben. Der Betrag der Verschiebung entspricht etwa 


dem bei Sn gefundenen. Die Linienbreite nach Temperung der Schicht 
Q3p a 
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Fig. 12a u.b. Schwarzungskurven von Drepye-Scurrrer-Aufnahmen aneiner Legierungsschicht mit 10At-% 
Cu-Gehalt, a Aufgenommen nach der Kondensation bei 20° K (Tq); b aufgenommen bei90° K nach 
Temperung bis etwa 420°K, 
bis Zimmertemperatur ist allerdings noch betrachtlich. Man muB hier 
bis etwa 150° C erwarmen, um die durch die Geometrie bedingte Appa- 

ratebreite zu erreichen. 

Wir fassen die Ergebnisse der Aufnahmen folgendermaBen zusam- 
men: Niederprozentige Sn—Cu-Legierungen zeigen réntgenographisch 
im wesentlichen das Verhalten von reinen Sn-Schichten bei tiefen Tem- 
peraturen. Cu-Zusatz von mehr als 10 At-% hefert bei der benutzten 
Kondensationstemperatur von 20° K ein unsymmetrisches breites Maxi- 
mum an Stelle der ersten Sn-Interferenzen. Bei fortschreitender Tem- 
perung tauchen auf der Seite kleinerer BrAGGscher Winkel aus diesem 
Maximum mit zunehmender Scharfe und Intensitat die normalen Sn- 
Linien auf. Der zu dem breiten Maximum gehérende Zustand der diinnen 
Schichten ist eindeutig verkniipft mit dem Existenzgebiet hoher Sprung- 
temperatur und hohen Restwiderstandes. (Bereich unterhalb der von 
H. u.S. bei den entsprechenden Cu-Konzentrationen gemessenen Abfall- 
temperaturen 7;). Alle Schichten ergeben nach dem Tempern bis 
Zimmertemperatur Legierungslinien, Die Ausscheidung dieser Legierung 
tritt offensichtlich erst nach dem zweiten Widerstandsabfall J, der 
Fig.8 auf. 


§8.Teilchengrope und Gitterkonstantendnderung bei den Legierungsschichten. 


Erklart man auch bei den Legierungen die Linienverbreiterung durch 
die TeilchengréBe, dann weisen Schichten mit rund 5% Cu-Gehalt, die 
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bei 20° K, also oberhalb T, (s. § 7) kondensiert werden, bereits Kristallit- 
gréBen von etwa 200 A auf. Tempern bis Zimmertemperatur fiihrt zu 
einer VergréBerung der Kristallite auf 500 bis 800 A. Schichten mit 
einem Cu-Gehalt von etwa 13 At-% und mehr entstehen unterhalb JE 
so feinkristallin, daB die Breite der Einzellinien nur abgeschatzt werden 
kann. Unter Verwendung der gesamten Halbwertsbreite des Schwiir- 
zungsberges gelangt man zu einer mittleren Korngr6Be von mindestens 
20 A. Werden diese feinstkristallinen Schichten kurzzeitig tiber die 
Temperatur 7, hinaus getempert, so enthalten sie bereits Kristallite von 
der GréBenordnung 10? A (Fig. 10). 


Sn (200) Sn (101) 
ae | ie ce desea Ai) 4) 
A 93 pap irs oes Sn+70At% Cu 
. H ne cea ee 
. 92 eae ates Sn+77At% Cu 


50°K 


152° 153° 154° 155° 160° 167° 
Braggscher Reflexionswinkel 


Fig. 13. Lage der ersten beiden Sn-Linien bei Legierungsschichten. Aufnahmetemperatur immer 20°K, 
Temperungstemperatur unter den (200)-Linien vermerkt. (Frisch kondensierte Schicht: ausgezogene 
Linien; getemperte Schicht: gestrichelte Linien.) 


Die mittlere Gitterkonstante in frisch hergestellten Legierungs- 
schichten mit einem Cu-Gehalt bis rund 11 At-% ist nach Fig. 13 um 
etwa denselben Betrag verandert, wie bei reinen Sn-Schichten (Fig. 7). 
Eindeutig nach kleineren Winkeln hin verschoben ist nur die (200)- 
Linie. Viel mehr scheint die Gitterkonstante bei dem duBerst feinkérni- 
gen Zustand der héherprozentigen Legierungen unterhalb der Tempe- 
ratur T, (Fig. 11) verandert zu sein. Der Schwerpunkt dieses breiten 
Schwarzungsmaximums ist gegeniiber der mittleren Lage der beiden 
Sn-Linien um rund 0,3 mm nach héherem Reflexionswinkel hin ver- 
lagert. Man kann hieraus auf eine mittlere Gitterkontraktion von etwa 
2% schlieBen. Der unsymmetrische Schwarzungsverlauf deutet darauf 
hin, daB ein Teil der Kristallite noch kleinere Gitterkonstanten besitzt. 


§ 9. Zur Deutung der Mefergebnisse. 


Die letzten beiden Paragraphen haben ergeben, daf bei gleichzeitiger 
Kondensation von Sn mit Cu (> 10%) bei tiefer Temperatur Schichten 
mit sehr schlechtem Ordnungszustand entstehen. Statt scharfer Sn- 
Linien findet man fast an gleicher Stelle in den Aufnahmen ein breites 
Interferenzmaximum. Seine Halbwertsbreite stimmt etwa mit der von 
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RIcHTER! fiir die Nichtmetalle (z. B. Ge und As) im ,amorphen“ Zustand 
gefundenen itberein. Wir wiirden unseren Zustand im Sinne der friiheren 
Annahme vorliufig als ,,feinstkristallin‘‘ bezeichnen. Fir die weitere 
Deutung ist wichtig, daB nach unveréffentlchten Messungen von 
SCHERTEL auch andere Zusatzmetalle als Cu, z.B. Ni, Zn, Ag, Au, das 
gleiche elektrische Verhalten des Sn ergeben. Es handelt sich also bei 
unserem Interferenzbild wahrscheinlich gar nicht um eine spezifische 
Wirkung der Cu-Atome. Sie verursachen nur den , feinstkristallinen 
Zustand‘, der Kristallite von der GréBe weniger Elementarlangen ent- 
halt. Sicher sind die Cu-Atome nicht einfach im Sn-Gitter substituiert, 
denn sonst ware das unterschiedliche Verhalten mit ihrer Konzentration 
nicht verstaindlich. Es ist vielmehr anzunehmen, daB die Fremdatome, 
wenn sie in gentigender Menge gleichzeitig mit den Sn-Atomen auf- 
treffen, die Kristallisation fortwahrend unterbrechen. 

In erheblich geringerem MaBe wirken offenbar schon bei reinen Sn- 
Schichten auch Restgase und die abschreckende Kondensation an sich. 
Hier treten wesentlich gréBere Kristallite auf. Jedoch kann nicht aus- 
geschlossen werden, daB daneben ein Anteil von Sn in 4hnlich feinst- 
kristalliner Form wie bei Cu-St6rung vorhanden ist. Ein dadurch be- 
dingter geringer Beitrag zum Untergrund ist neben den verbreiterten 
Linien schwer festzustellen. 

Fur die Verknipfung dieser Ergebnisse mit den Beobachtungen von 
B. u. H. und H. u. S. tiber Widerstand und S-Leitung werden spatere 
Untersuchungen tuber die Gitterkontraktion hinzugenommen werden 
mtissen. Es mu noch aufgeklart werden, ob diese allein durch die 
Kleinheit der Kristallite? oder durch zusatzliche Storungen bedingt ist. 
Jedenfalls lauft die irreversible Abnahme des Widerstandes durch Tem- 
pern dem Wachsen von Kristalliten auch nach dieser Untersuchung fiir 
reine Sn-Schichten und auch fiir die Legierungsschichten parallel. Hier 
ist die plotzliche Abnahme des Restwiderstandes bei der ,,Abfalltempe- 
ratur’ 7, mit dem Verschwinden des feinstkristallinen Zustandes ver- 
bunden. Die freiwerdende Kristallisationsenergie macht den Abfall in 
so engem Temperaturbereich und das schnelle Wachstum relativ groBer 
Kristalle verstandlich. Bei héherer Temperatur (7, = 240° K) zeigt der 
nochmalige Abfall des Widerstandes die grébere Ausscheidung der 
intermetallischen Sn—Cu-Verbindung an. Bei tieferer Temperatur liegt 
sie wahrscheinlich noch in kolloider Form vor, so daB Interferenzlinien 
noch nicht gefunden werden kénnen. 

Der EinfluB des ,,feinstkristallinen’’ Zustandes auf die S-Leitung und 
ihre Sprungtemperatur muB noch fiir andere Beispiele naher untersucht 


1 RicHTER, H., u. O. Furst: Z. Naturforsch. 6a, 38 (1951). — RicuTeEr, H., 
u. G. BREITLING: Z. Naturforsch. 6a, 721 (1951). 


2 BosweELt, F. W.C.: Proc. Phys. Soc. Lond. A 64, 465 (1951). 
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werden. Deshalb beschranken wir uns hier auf das wichtigste Ergebnis 
dieser Arbeit: 


Die Supraleitung von Sn ist nicht notwendig mit dem idealen Kristall- 
gutter verbunden. Es lapt sich ein ,,feinstkristalliner’’ Zustand erzeugen, 
der fiir einen anormal hohen Sprungpunkt verantwortlich ist. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. R. Hixscu, 
danke ich neben der Anregung zu dieser Arbeit ganz besonders ftir viele 
wertvolle Ratschlage und Diskussionen. Sehr herzlicher Dank gebtihrt 
Herrn Dr. W. BucKEL fiir sein unermiidliches Interesse. Fiir die Durch- 
fiuhrung der Arbeit waren Mittel der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
wesentlich. 


Erlangen, Physikalisches Institut der Universitat. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 138, S. 136—150 (1954). 


Elektronenbeugungs-Aufnahmen 
von diinnen Metallschichten 
bei tiefen Temperaturen. 


Von 
WERNER BUCKEL. 
Mit 13 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 31. Marz 1954.) 


Von diinnen Schichten aus Zinn, Zinn mit Kupferzusatz, Gallium und Wismut 
werden Elektronenbeugungsbilder sofort nach der Kondensation bei tiefer Tem- 
peratur und wahrend des erstmaligen Aufwarmens aufgenommen. Dabei zeichnen 
sich alle Einzelheiten des Widerstandsverhaltens in den Beugungsbildern ab. An 
Hand der Aufnahmen werden einige Vorstellungen entwickelt, die alle Verande- 
rungen des Normalwiderstandes beim Tempern verstehen lassen. Sehr hohe Uber- 
gangstemperaturen der Supraleitung, wie sie beim Zinn mit Kupfer, beim Gallium 
und beim Wismut sofort nach der Kondensation beobachtet werden, sind an einen 
Zustand gebunden, der im Beugungsbild nur einige breite Ringe liefert. Diese ver- 
waschenen Interferenzen zeigen eine sehr geringe kristalline Ordnung solcher 
Schichten an. Es ist demnach fiir die Supraleitung ein ideales Gitter in gr6Beren 
Bereichen sicher nicht notwendig. In unseren Beispielen wird die Ubergangstempe- 
ratur durch die Unordnung sogar zu wesentlich héheren Werten verschoben. Das 
Wismut wird in diesem Zustand erstmalig zum Supraleiter. 


§ 1. Einleitung. 


In den letzten Jahren haben Hitscu und Mitarbeiter die elektrische 
Leitfahigkeit und die Supraleitung dtinner Metallschichten, die aus der 
Dampfphase auf Unterlagen bei sehr tiefen Temperaturen kondensiert 
werden, untersucht und dabei in verschiedenen Fallen charakteristische 
Veranderungen, z.B. der Ubergangstemperatur festgestellt 1.2.3, 

Um iiber die kristalline Struktur dieser Schichten Aufschlu8 zu er- 
halten, sind von RUHL am hiesigen Institut réntgenographische Unter- 
suchungen durchgefiithrt worden?. Dabei zeigen reine Zinnschichten 
lediglch eine maBige Verbreiterung der Interferenzen sofort nach dem 
Aufdampfen bei 20° K. Ein Zusatz von 10 At-% Kupfer, der gleich- 
zeitig mit dem Zinn bei 20° K kondensiert wird, bewirkt nach H1rscH 
und SCHERTEL eine Verschiebung der Ubergangstemperatur um mehrere 


> BUCKEE, We Ww.) Ro titLsem. Zs Physik 131.420" (1952): 
* BuckeL, W., u. R. Hirscw: Z. Physik 138, 109 (1954). 
* Hirscu, R. u. Mitarb.: Berichte auf Tagungen, Phys. Blatter (8) 5, 386 
(1949); Phys.. Verh. 1, 104 (4950); 2; 402 (1951); 3, 59 (1052) 
* RUBL, W.> Z. Physik 138, 124 (41054). 
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Grad’. In der DEByE-SCHERRER-Aufnahme treten hierbei nur ahnlich 
verwaschene Interferenzen auf, wie man sie aus den Beugungsbildern 
von Fliissigkeiten kennt. 

Um fir die Réntgenaufnahme geniigend Streusubstanz zu erhalten, 
ist man gezwungen, ziemlich dicke Schichten zu erzeugen. Auch dann 
benotigt man noch eine fiir die Aufnahmen bei tiefen Temperaturen 
unbequem lange Belichtungszeit. Diese Schwierigkeiten entfallen bei 
der Verwendung von Elektronenstrahlen. Wegen der starkeren Wechsel- 
wirkung mit den Streuatomen liefern Elektronenstrahlen auch noch von 
sehr diinnen Schichten (bis zu wenigen Atomlagen), die uns hier besonders 
interessieren, intensive Beugungsbilder. Belichtungszeiten von wenigen 
Sekunden reichen dafiir aus. Wir haben deshalb neben den Untersuchun- 
gen mit Réntgenstrahlen auch die Elektronenbeugung zur Aufklarung 
der Struktur solcher Schichten herangezogen. Es ist dazu notwendig, 
Metallschichten bei einer Unterlagentemperatur von wenigen Grad ab- 
solut zu kondensieren und wahrend der erstmaligen Erwarmung die 
Veranderungen im Elektronenbeugungsbild dieser Schichten zu_be- 
obachten. Uber die bisherigen Ergebnisse solcher Aufnahmen soll die 
vorliegende Arbeit berichten. 


§ 2. Experimentelle Anordnung zur Aufnahme 
von Elektronenbeugungsdiagrammen bei tiefen Temperaturen. 


Die Apparatur zur Aufnahme von Elektronenbeugungsbildern frisch 
kondensierter Schichten ist in Fig. 1 schematisch wiedergegeben. Sie 
besteht im wesentlichen aus einem im Institut gebrauchlichen Helium- 
verfliissiger”, an dem eine einfache Elektronenquelle und eine Kammer 
zur Aufnahme der Photoplatten angebaut ist. 

Der Verfliissiger enthalt in einem VakuumgefaB zwei ringformige 
Becher zur Aufnahme von fliissigem Sauerstoff und fliissigem Wasser- 
stoff. Im Inneren befindet sich eine starkwandige Kupferdose, in der 
das Helium nach Vorkiihlen auf etwa 12° K durch einmalige Expansion 
verfliissigt wird. Am Boden dieser He-Kanne ist eine Kupferplatte in 
gutem Warmekontakt befestigt. Sie halt den Objekttrager, eine kleine 
Blende von 20. Durchmesser. Zwei konzentrische Kupferbecher an den 
beiden auBeren GefaBen fiir fliissigen Sauerstoff bzw. fliissigen Wasser- 
stoff schirmen den Objekttrager gegen jede Warmezustrahlung ab. Uber 
die feine Blende wird ein Kollodiumfilm gespannt, auf dem das zu 
untersuchende Metall kondensiert wird. Die Verdampfung erfolgt aus 


1 Hirscu, R., u. A. ScHertTeL, Uber den Einflu8B von Kupferzusatz auf die 
Supraleitung diinner bei tiefer Temperatur kondensierter Zinnschichten. Erscheint 


demnachst in Z. Physik. 
2 BucKEL, W., u. R.HitscH: MeBkryostaten im Temperaturbereich von 


4 bis 500° K. Erscheint demnachst in Z. angew. Physik. 
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einem Wolframschiffchen in einem seitlichen Schliffansatz. Um auch 
wihrend der Verdampfung die Zustrahlung von Warme méglichst klein 
zu halten, passiert der Atomstrahl einige sehr enge Blenden in den 
Strahlungsschilden. Mit dieser Anordnung kénnen Schichten bei belie- 
bigen Temperaturen der Unterlage zwischen 1,3 und 370° K erzeugt 
werden. Die Temperatur des Objekttragers wird bis etwa 20° K herab 
mit Thermoelementen, bei tieferen Temperaturen aus dem Dampfdruck 


des H, bzw. des He bestimmt. 


Fiir unsere Untersuchungen sollen von diesen Schichten sofort nach 
ihrer Entstehung bei tiefer Temperatur Elektronenbeugungsbilder auf- 


J (ly 0, fil 
i He fl 
Hp fest 
Anode He fZ. Plattenkammer 


; kathode 


ee 


Fig. 1. Anordnung zur Aufnahme yon Elektronenbeugungsbildern 
dunner Schichten sofort nach der Kondensation bei sehr tiefen 
Temperaturen (MaBstab 1:10), 


genommen werden. Da- 
zu sind besonders zwei 
Bedingungen zu beach- 
ten. Der Film muB auch 
wahrend der Verdamp- 
fung, bei der relativ viel 
Energie durch die Kon- 
densation des Metalles 
und durch die unver- 
meidliche Strahlung des 
glihenden  Wolfram- 
bandes abgeladen wird, 
sicher die gewtinschte 


tiefe Temperatur beibehalten. Dazu miissen wir eine sehr feine 
Blende wahlen. Bei einem Radius von 10% kann man abschatzen, 
daB auch bei der schlechten Warmeleitung des Kollodiumfilmes die 
Temperaturerhéhung im Zentrum nicht mehr als einige Grad betragt. 
Wir haben auBerdem (s. §3C) einen experimentellen Beweis dafiir, daB 
unsere Schichten tatsdchlich bei der jeweiligen tiefen Temperatur ent- 
standen sind. Weiter mu man sorgfaltigst die Kondensation von 
irgendwelchen Restgasen, etwa Kohlenwasserstoffen, verhindern, da sie 
schon bei geringer Dicke die Beugungsbilder véllig verschleiern kénnen. 
Diese Bedingung ist durch unsere Strahlungsschilde weitgehend erfiillt. 
Um einen Zustrom der Restgase von den warmen Wanden der Apparatur 
zu verhindern, kénnen auch die fiir die Aufdampfung und den Elek- 
tronenstrahl notigen Blenden mit Hilfe einer Vakuumdurchfiihrung von 


auBen geschlossen werden. 


Als Elektronenquelle dient eine Wolfram-Haarnadelkathode mit 
WEHNELT-Zylinder, die tiber eine Gummidichtung mit drei Schrauben 
gegen die Anode justierbar ist. In der Anode ist eine weitere feine Blende 
von 20 Durchmesser eingesetzt. Der Abstand dieser Anodenblende 
von dem Objekttrager ist 16 cm. Damit wird ein geniigend feines Elek- 
tronenbiindel ausgeblendet. Sein Durchmesser betragt am Ort der 
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Photoplatte etwa 70 bis 80u. Durch eine geeignete negative Vorspan- 
nung (einige hundert Volt) am WEHNELT-Zylinder wird eine Biindelung 
der Elektronen auf die erste Blende erreicht. So erhalt man trotz der 
engen Blenden auch bei geringen Anodenstrémen von etwa 1074 Amp 
Belichtungszeiten von nur einigen Sekunden. 


Ein Hochspannungsgerat der Firma Siemens-Reiniger liefert stabili- 
sierte Gleichspannung bis 100 kV. Die verwendete Wellenlange der 
Elektronen liegt im allgemeinen bei 0,051 A; das entspricht einer Span- 
nung von etwa 54500 V. Die Hochspannung wird fiir die Dauer eines 
Versuches zusatzlich durch primarseitige Spannungskonstanthalter auf 


etwa 2°/, stabilisiert. 


7) 150 — 

G2 2 

30 
a p 100 
S SS) 
8 20 a 
B S 
8 aS) 
aS S 50 
= 0 

0 , Lo oli 

Bphite 80 mo 200 “C300 2 #4 6 80 700 200 °K 300 

7emperatur ea yperatur 


Fig. 2a u. b. a Verhalten des elektrischen Widerstandes einer reinen Zinnschicht. Aufdampftemperatur 4° K; 

Schichtabmessungen: Lange 10mm, Breite 1 mm, Dicke 500 A. @ Reversible Anderungen, —> irreversible 

Anderungen. b Verhalten des elektrischen Widerstandes einer Zinnschicht mit 10 At-% Kupferzusatz. 

Aufdampftemperatur 4°K; Schichtabmessungen: Lange 10mm, Breite 1mm, Dicke 500 A. @ Reversible 
Anderungen, — irreversible Anderungen. 


Die Plattenkammer besteht aus einer Vakuumdose mit eimer Vor- 
richtung zur Aufnahme von vier 65%9 Platten (Perutz-Kontrast). 
Durch eine Vakuumdurchfiihrung kann der Plattenhalter gedreht und 
in seiner Langsrichtung verschoben werden. So kénnen auf jede Platte 
vier Aufnahmen, insgesamt also in einem Versuchsgang 16 Aufnahmen 
gemacht werden. Ein Leuchtschirm erlaubt auch die subjektive Be- 
obachtung der Beugungsbilder. 


§ 3. Ergebnisse der Elektronenbeugungsaufnahmen. 
A. Reine Zinnschichten und Zinnschichten mut Kupferzusatz. 


Wir geben zuniachst in Fig. 2 nochmal das grundsatzliche Wider- 
standsverhalten zweier Schichten wieder. Beide sind bei einer Unter- 
lagentemperatur von etwa 4° K kondensiert und haben gleiche geo- 
metrische Abmessungen. Der hohe Restwiderstand der reinen Zinn- 
schicht (Fig. 2a) fallt beim Erwarmen allmahlich auf den Wert des 
kompakten Zinns ab. Gleichzeitig mit diesem Abfall riickt die nach der 
Kondensation bei 4,6° K liegende Ubergangstemperatur auf den 
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normalen Wert von 3,7° K!. Bei einer gleichzeitigen Kondensation von 
10 At-% Kupfer zum Zinn (Fig. 2b) finden wir einen noch wesentlich 
hoheren Widerstand der Schicht nach dem Aufdampfen?. Die Temper- 
kurve zeigt in diesem Falle zwei charakteristische, steile Abfalle, von 
denen der erste in seiner Temperaturlage von der Konzentration des 
Kupferzusatzes abhangt. Fiir 10 At-% Cu liegt er bei etwa 20° K und 
riickt bei 20 At-% Cu auf etwa 180° K. Sofort nach der Entstehung 
haben diese Schichten eine sehr hohe Uber- 
gangstemperatur von tiber 7° K. Warmt 
man sie jedoch nur kurzzeitig wenig tiber die 
Temperatur, bei der der erste Widerstands- 
abfall eintritt, so ist die extreme Ubergangs- 
temperatur bereits auf den Wert abgesunken, 
den wir von reinen Zinnschichten kennen. 
Wie zeichnet sich nun dieses Widerstands- 
verhalten in den Elektronenbeugungsdia- 
grammen ab? Fig.3 gibt ee Aufnahmereihe 
an einer reinen Zinnschicht wieder. Auf- 
nahme a erhalt man beim Durchstrahlen des 
unbedampften Kollodiumfilmes. Nun wird 
bei 20° K3 eine etwa 140A dicke Zinn- 
schicht kondensiert. Sofort nach der Ent- 
Fig. ga<¢, Blektronentieugungs.  Stelaung erhalten wir die Autnahme bie 
bilder einer reinen Zinnschicht. wejiteren Aufnahmen c—e werden im Verlauf 
Dicke 140 A. a Unbedampfter - : ie 
Kollodiumfilm: b Zinnschicht bei Ges Aufwarmens bei den angegebenen Jem- 
20° K sofortnach der Kondensation; peraturen gemacht. Ein ermmeutes Abkubien 
enach Erwarmen auf 120° K; dnach r 
Erwarmen auf 220°K; e nach der auf 300° K getemperten Schicht ergibt 
poietic ire keine Verainderung im Beugungsbild, so daB 
sich die Wiedergabe dieser Aufnahme eriibrigt. 
Aus diesen Beugungsdiagrammen geht eindeutig hervor, daB das 
Zinn auch bei der tiefen Temperatur frvistallin entsteht. Die Ringe sind 
sofort nach dem Aufdampfen lediglich etwas verbreitert und gehen im 
Verlauf des Erwarmens auf die durch die Geometrie der Anordnung 
bedingte Breite zuriick. 


Um diese Breite quantitativ zu erfassen, werden von den Beugungs- 
aufnahmen Photometerkurven angefertigt, aus denen iiber die Platten- 
empfindlichkeit die Elektronenintensitaétskurven gewonnen werden. 


1 BuckEL, W., u. R. Hirscu: Z. Physik 131, 420 (1952). 


-sSiehe) HuBnote! esr 437 
3 Es geniigt im Falle des Zinns und des Zinns mit Kupferzusatz eine Unter- 
lagentemperatur im Gebiet des fliissigen bzw. festen H,, da bei noch tieferen 


Temperaturen, wie wir uns uberzeugt haben, keine nennenswerten Veranderungen 
mehr eintreten. 
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Fig. 4 zeigt die Intensitétskurven der in Fig. 3 wiedergegebenen Beu- 
gungsaufnahmen in willkiirlichen Einheiten tiber dem Ringradius auf- 
getragen. Wir stellen fiir die Aufnahme bei 20° K eine mittlere Halb- 
wertsbreite von etwa 0,24mm fest. Nach Erwarmen auf 300° K finden wir 
nahezu die durch die Geometrie 
bedingte Breite von 0,08mm. 


10 T T T T T 


. . . . 20°K 
Fur diese Linienverbreiterung 5 4 
k6nnen zwei Ursachen verant- 
wortlich sein. 1. Eine Variation 0 r 


der Gitterkonstanten, wie sie 
etwa durch Verspannungen még- 
lich ist. 2. Die Kleinheit der 
koharent streuenden Bereiche 
(Kristallite), die auch zu einer 
Verbreiterung der Linien fiihrt. 


Da es uns sehr wahrscheinlich 
erscheint, daB wahrend des Auf- 
dampfens bei tiefer Temperatur 
nur kleine Kristallite wachsen 
k6nnen, nehmen wir, wie es auch ae 
in der Arbeit von RUuw! ge- | 
schehen ist, versuchswetse den 
KorngroBeneffekt als Grund fir 


Intensitat in willkdrlichen Einheiten 


ah f 
. bee : i 00/101 
die Linienverbreiterung an. Wir — ee 4 ee ; em 
ze ; : 5s 5 Imm 10 
k6nnen dann eine mittlere Kri- Ringradius 


stallitgréBe ausrechnen. Dafiir Fig. 4. Elektronenintensitatskurven der Beugungs- 


‘ < aufnahmen aus Fig. 3 (reine Zinnschicht). Aus dem 
verwenden wir nach v. LAvE fol- Sea ees ; 
Ringradius sind die ma -Werte nach der Beziehung 


ende Formel: oi 
8 a8 -= 0,033 A- mm! zu erhalten; r = Ringradius. 
: L = 
Aa=C-- A-R Aufnahme 4 bei 90°K nach Tempern auf 300° K. 


(dx — dx’) cosB 


Aa = mittlere Kristallausdehnung senkrecht zum Elektronenstrahl, 
A = Wellenlange der Elektronen, 
R = Abstand der Photoplatte vom Praparat (Kammerradius), 
dx = beobachtete Halbwertsbreite, 
dx’ = durch die Geometrie bedingte Halbwertsbreite, 
= Braccscher Reflexionswinkel (hier cos? ~ 1), 
C = Konstante, die ungefahr den Wert 1 hat. 


Wir erhalten durch Einsetzen unserer Werte eine mittlere Kristall- 
groBe von etwa 90 A. Bei einer Schichtdicke von 140 A erscheint dieser 
Wert verniinftig. Wenn dagegen eine Gitterkonstantenschwankung 


1 RUHL, W.: Z. Physik 138, 121 (1954). 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 128. 
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wesentlich fiir die Verbreiterung verantwortlich ware, muBten wir un- 
wahrscheinlich groBe Kristallite annehmen. 

Es ist grundsatzlich méglich, aus der Abhangigkeit der Halbwerts- 
breite vom Braccschen Winkel# den KorngréBeneffekt von dem der 
Gitterkonstantenschwankung zu unterscheiden. Wir méchten dies aber 
fiir eine weitere Untersuchung zuriickstellen, weil dabei zu einer ein- 
deutigen Aussage eine sehr genaue Bestim- 
mung der Halbwertsbreite als Funktion 
von #? erforderlich ist?. 

In Fig.5 zeigen wir die Beugungsbilder 
einer Zinnschicht, die zusammen mit einem 
Zusatz von 10 At-% Kupfer kondensiert 
ist. Aufnahme a gehért wieder zum unbe- 
dampften Kollodiumfilm. Nach der Kon- 
densation der etwa 140 A dicken Schicht 
bei 12° K erhalten wir die Aufnahme b. 
Es sind nur mehr einige Beugungsringe 
vorhanden, die ahnlich starke Verbreiterung 
zeigen, wie man sie von den Beugungsauf- 
(ey nahmen an Flissigkeiten kennt. Aufnahmec 
34 wurde bei 30° K, also wenig oberhalb des 


a ersten Widerstandsabfalles gemacht. Hier 
| treten bereits die vom reinen Zinn be- 
eee kannten Interferenzen auf. Die Linien sind 


Rig.Sa=f, Blektronenbeuguagsbitaer WICht mehr homogen ausgeleuchtet 7 Dies 
einer Zinnschicht mit 10 At-°4 Kupfer- deutet auf das Wachsen eroBer Kristalle 
zusatz. Dicke 140 A. a Unbedampfter 5 Ss F 
Kollodiumfilm; b Schicht bei 12° RK hin. In den Aufnahmen d und e andert sich 
sofort nach der Kondensation; c nach nichts an den Beugungsbildern Es sind 
Erwarmen auf 30°K; d nach Erwar- ' S 5 ; 5 
men auf 90°K;e nach Erwarmen auf Noch immer nur die Interferenzen des reinen 
70° K; ach Erwé auf 300° k, 7 ¥ 1 
170° R; 2 nach Ewarmen auf 300°%. _ Zinns zu sehen. Mit der, Aufnahme® legen 
wir oberhalb des zweiten Widerstandsab- 
falles der Fig. 2b. Hier treten neue zusatzliche Linien auf, die wir 
auch im Rontgenbeugungsbild einer aus der Schmelze entstandenen 
Legierung des Zinns mit 10 At-% Cu finden. In Fig. 6 sind Elektronen- 
intensitatskurven dieser Aufnahmen dargestellt. Die aus den breiten 
Maxima der Aufnahme bei 12° K herauswachsenden Linien sind deutlich 
schmaler als die des reinen Zinns bei gleicher Temperatur. Die bei 300° K 
auftretenden Linien einer intermetallischen Verbindung (wahrscheinlich 
Cugsn) sind durch schrage Pfeile gekennzeichnet. 


! Die starke Verbreiterung der Interferenzen, wie sie von M. I. GEN, I. ZEL- 
MANOFF u. A. I. SHALNIKOV [Phys. Z. Sowjet. 4, 825 (1933)] fiir Hg- bzw. Cd- 


Filme bei der Kondensationstemperatur 4° K berichtet wird, ist wohl durch die 
Beobachtung in Reflexion bedingt. 
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Wenn wir auch hier 
Interferenzmaxima ls 


versuchswetse das Zustandekommen der breiten 
KorngréBeneffekt deuten, kénnen wir eine 
Kristallitgr6Be abschatzen, die zu einer solchen V erbreiterung fiihren 
wirde. Wir erhalten dabei eine untere Grenze von etwa 30 A fiir die 
Kantenlange der Kristalle. Nach dieser Vorstellung besteht der EinfluB 
des Kupfers in einer dauernden 
Behinderung des Kristallwachs- 
tums, die zu einer sehr fein kri- 
stallinen Struktur solcher Schich- 
ten fiihrt. Im folgenden wollen 
wir diesen Zustand kurz als 
, feinstkristallin‘‘ bezeichnen. Fiir ae 
diese Auffassung spricht auch die 
Tatsache, daB eine ganze Reihe 
von anderen Metallen in gleicher 
Weise wie das Kupfer wirkt!. Es 
handelt sich demnach bei den 
Beobachtungen um verdnderte 
Zinneigenschaften, die nur durch 


10 2 T r T T 


/ntensitat in willkdrlichen Einheiten 


0 + t + 
den gitterfremden Zusatz erzwun- 
5 
gen werden. Es wird in diesem 10 ; 
Bild auch das Auftreten ziemlich 
groBer Kristalle bei tiefen Tem- 5 4 
peraturen verstandlich. Sie ent- f ! | 
é ae : (200110) (220N2M aay 
stehen aus wenigen Keimen in o} 4 _—— Saad 


einer 4uBerst ungeordneten Um- Ringradivs 


gebung im Gegensatz zur Sammel- 
kristallisation aus schon kristalli- 


Fig. 6. Elektronenintensitatskurven der Beugungs- 
aufnahmen aus Fig. 5. (Zinnschicht mit 10 At-% 
Kupfer.) Die schragen Pfeile kennzeichnen die Legie- 

sin’ : : 
zs A-?- mm; r= Ringradius. 


sierter Umgebung beim reinen 
Zinn. 


Weiter kann man in Fig. 6 fest- 
stellen, daB der Schwerpunkt des 


rungslinien. ae 0,033 


Die Verteilung der Intensitat auf die einzelnen Linien 

hat keinerlei Bedeutung. Beider Struktur der Inter- 

ferenzen wird die mehr oder weniger starke Intensitat 

von der zufalligen Lage unserer Photometrierung 
bestimmt. 


ersten breiten Maximums gegen- 

iiber dem gemeinsamen Schwerpunkt der ersten und zweiten Zinnlinie 
deutlich zu gréBeren Winkeln verschoben ist. Dies muB in unserem 
Bild des ,,feinstkristallinen“’ Zustandes als eine Gitterkontraktion der 
kleinen Kristallchen gedeutet werden. Dieser Befund stimmt mit den 
Ergebnissen einer Arbeit von BoswELL? iiberein, in der bei einer Reihe 


1 Hitscu, R., u. A. SCHERTEL, Uber den EinfluB einiger Zusatzmetalle auf die 
Supraleitung diinner bei tiefer Temperatur kondensierter Zinnschichten. Erscheint 
demnachst in Z. Physik. 

2 BoswELL, F. W.C.: Proc. Phys. Soc. Lond. A 64, 465 (1951). 
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von Salzen und Metallen eine starke Kontraktion des Gitters bei sehr 
kleinen Kristallen beobachtet wird. 

Die Zuordnung des ersten Widerstandsabfalles zum Auftreten der 
scharfen Zinninterferenzen haben wir durch Variation des Kupferzu- 
satzes sichergestellt. Die Zinnlinien treten stets bei der Temperatur 
erstmalig auf, bei der auch der erste Widerstandsabfall liegt. Als Beispiel 
sind in Fig. 7 die Beugungsaufmahmen einer Schicht mit 13 At-% Cu- 
Zusatz wiedergegeben. Bei dieser Kupfer- 
konzentration liegt der Widerstandsabfall bei 
etwa 50° K. Bis zu dieser Temperatur sind 
auch die verwaschenen Ringe zu beobachten. 
Bei der konstanten Temperatur von 50° Kk 
haben wir in den Aufnahmenc und d das 
rasche Herauswachsen der Zinninterferenzen 
verfolgt. In Aufnahmec sind erst wenige 
Schwarzungspunkte zu sehen. Nach einigen 
Sekunden ist die Zinninterferenz schon kraftig 
entstanden. Wir sehen hier auch die oben er- 
wahnte Verschiebung der breiten Maxima 
gegentiber den Zinnlinien. Diese entstehen am 
inneren Rand der verwaschenen Ringe deut- 
igs lich bei kleineren Beugungswinkeln. Die Auf- 
Fig. 7a—e. Elektronenbeugungs- Nahme e zeigt noch das Beugungsbild nach 
cee Cn ek ea Etwarmen auf300° K..Wegen des eroferes 


Kupferzusatz, Dicke 140 A, a Unbe- : ; F y 
dampfter Kollodiumfilm; b Schicht  Kupfergehaltes sehen wir hier die Legierungs- 
bei12° K sofort nach der Kondensa- li : di : d _ h E = 
tion; c nach raschem Erwarmen auf inlen, le wieder erst nac rwarmen auf 
50°K sofort gemessen; d Schicht 250° Kk auftauchen, etwas besser. 
hat etwa 10 sec bei 50° K gestanden; es P g c % 
e nach Erwirmen auf 300°K, Unabhangig von der Deutung im einzelnen 
k6énnen wir zusammenfassend feststellen: Die 
besonders hohe Ubergangstemperatur von 7°K gehirt zu einem Zustand 
dey Schicht, in dem eine (pertodische) Ordnung auf gripere Entfernungen 
sicher nicht mehr vorhanden ist. 
Die in diesem Paragraphen gewonnenen Ergebnisse stimmen vdllig 


mit denen tiberein, die mit Réntgenbeugungsversuchen! gefunden wor- 
den sind. 


B. Galliumschichten. 


In Fig. 8 ist zunachst wieder das grundsatzliche Verhalten des elek- 
trischen Widerstandes einer Galliumschicht dargestellt 2. Nach der Kon- 
densation bei 4° K hat die Schicht die itberraschend hohe Ubergangs- 
temperatur von 8,4° K und einen Normalwiderstand von 33 Q, der beim 


= Axensnd, W584, Ilonsilke Tek, aK (1954). 
* BucxkeEL, W., u. R. Hitscu: Z. Physik 138, 109 (1954). 
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Erwarmen auf etwa 15° K steil abfallt. Damit verbunden riickt die 
Sprungtemperatur der Supraleitung auf 6° K. Bei 60° K tritt eine eben- 
falls sehr scharfe Widerstandszunahme auf. Nach dieser Anderung hat 
die Schicht die normale Sprungtemperatur von 1,07° K, an der sich auch 
beim Erwarmen auf Zimmertemperatur nichts mehr andert. 

Eine Serie von Beugungsaufnahmen einer Galliumschicht ist in Fig.9 
wiedergegeben. Aufnahme a gehért zum unbedampften Kollodiumfilm. 
Nach der Kondensation einer 220 A 
dicken Ga-Schicht erhalten wir bei 4° K 
die Aufnahme b. Sie zeigt mehrere sehr 
verwaschene Ringe. Nach dieser Auf- 
nahme entsteht auch die Ga-Schicht, 


. . . . . b 
ahnlich wie wir es im Falle des Zinns 
mit Kupfer gesehen haben, in einem 
sehr schlechten Ordnungszustand. Nach P 
a | | 
2 | | 
30 {| aad 
: ih 
S I 
2 20 , } 
i) 
RS) 
= e 
10+4.07°K—} 
Ii 
oy if ] if 
0 5K 00 700. 200 °K 300 
Temperatur 
Fig. 8. Verhalten des elektrischen Widerstandes einer Fig. 9a—f. A ENTS TR ea einer 
Galliumschicht. Aufdampftemperatur 4°K; Schicht- Galliumschicht. Dicke 220 A. a Unbedampfter 
abmessungen: Lange 10mm, Breite 1mm, Dicke etwa Kollodiumfilm; b Schicht bei4° K sofort nach 
1200 A. = Reversible Anderungen, — irreversible der Kondensation; cnach Erwarmen auf 20° kK; 
Anderungen. d nach Erwarmen auf 55° K; e nach Erwarmen 


auf 85° K; f nach Erwarmen auf 273° K. 


dem Widerstandsabfall finden wir bei 20° K scharfe Reflexe eines uns 
unbekannten Gitters des Galliums (Aufnahmec), das tiberdies eine sehr 
ausgepragte Wachstextur zeigt. Dieses Gitter besitzt offenbar die 
Ubergangstemperatur 6° K und ist bis zur Temperatur des Widerstands- 
anstieges stabil. Dort erscheint pl6tzlich ein voéllig neues Beugungs- 
bild, das nunmehr zum normalen Galliumgitter gehért. Wieder ist eine 
deutliche Wachstextur erkennbar. Der Widerstandsanstieg ist danach 
offenbar mit der Umwandlung eines unbekannten, nur bei tiefen Tem- 
peraturen tiberhaupt stabilen Gitters in das normale Galliumgitter 
verkniipft. Bei einer erneuten Abkiihlung auf 20° K bleibt nun natir- 
lich das normale Gitter erhalten. Mit der Umwandlung riickt auch die 
Ubergangstemperatur auf den normalen Wert. 

Das Gallium hat die merkwiirdige Eigenschaft sehr leicht unter- 
kiihlte Schmelzen zu bilden. Man wird deshalb zur Deutung der 
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verwaschenen Ringe zunachst daran denken, daB das Gallium beim Auf- 
dampfen auf die stark gekiihlte Unterlage in Form einer unterkiuhlten 
Schmelze entsteht. In Fig. 10 haben wir die Intensitaétskurven der 
breiten Maxima aufgetragen. Die senkrechten Pfeile geben die Lagen 
der Interferenzmaxima wieder, die man bei Zimmertemperatur an unter- 
kithlten Ga-Schmelzen findet!. Die gegenseitige Lage der Maxima 
stimmt iiberraschend gut. Die auftretende Verschiebung mag mit der 
sehr tiefen Aufnahmetemperatur in unserem Fall zusammenhangen. 
Neben dieser Vorstellung, da8 das Gallium als unterkthlte Schmelze 
entsteht, kénnen wir auch hier einen ,,feinstkristallinen’ Zustand an- 


nehmen. Die verwasche- 
= | Sse 2 
5 : nen Maxima ruhren dann 
«x 0 Gallium ; : i 
Sas 4.2°K von einer Verbreiterung 
S = Z der Interferenzen des in- 
oS 8 5 = . 5 
Sx stabilen Galliumgitters 
= . her. Die Winkellage der 
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Fig. 10. Elektronenintensitatskurven der Beugungsaufnahme =e 1 F 
bei4° K aus Fig. 9. Die Pfeile geben die Lagen der Maxima wieder, ben. W IT ha Jen nur wieder 


die an schwach unterktihlten Galliumschmelzen gefunden werden. eine Kontraktion der 
sin’? 

=~ -~= 0,033 A4-mm-”?; 7 = Ringradius. 
a 4 


kleinen Kristallchen, fiir 
die wir eine GroBe von 
20 A ausrechnen, anzunehmen. Der erste Widerstandsabfall entspricht 
dabei einem sehr raschen Gr6éBerwachsen der Kristallite des unbe- 
kannten Galliumgitters. 

Es muB offenbleiben, welche Vorstellung dem tatsachlichen Zustand 
der Schicht am nachsten kommt. Wieder ist jedoch die hohe Ubergangs- 
temperatur mit einem geringen Ordnungsgrad verbunden. 


C. Wismutschichten. 


Kompakte Wismutproben sind bisher (tiefste Untersuchungstem- 
peratur 0,05° K) niemals supraleitend geworden. Dampft man das 
Metall jedoch auf eine Unterlage bei He-Temperaturen, so zeigen solche 
Schichten sofort nach der Kondensation Supraleitung mit einer Uber- 
gangstemperatur von 6° K?. Wir haben hier eine besonders eindrucks- 
volle Veranderung der Supraleiteigenschaften durch die Kondensation. 
Dieses Verhalten zeigt Fig. 11. Sofort nach dem Aufdampfen finden 
wir in dem gezeigten Beispiel einen Normalwiderstand von etwa 200. 
Der Zustand, in dem das Wismut supraleitend werden kann, ist wieder 
wie die extremen Zustande des Galliums und des Zinns mit Kupfer sehr 


1 NEWELL S. GINGRICH: Rev. Mod. Phys. 15, 90 (1943). — MENKE: Phys. Z. 
33, 593 (1932). — RicHTER, H.: Phys. Z. 44, 406 (1943). 
* Bucker, W., u. R. Hitsce: Z. Physik 138, 109 (1954). 
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instabil. Er wandelt sich beim Erwarmen auf 15° K unter einem sehr 
steilen und starken Widerstandsanstieg um. Nach dieser Veranderung 
sind offenbar nur mehr sehr wenige supraleitende Bereiche mit deutlich 
niedrigerer Ubergangstemperatur da. Sie reichen nicht mehr fiir eine 
durchgehende Strombahn aus. Nach dem weiteren Erwarmen auf 
Zimmertemperatur ist jede Supraleitung bis zu unserer MeBgrenze ver- 
schwunden. 

In Fig. 12 zeigen wir die Beu- 
gungsbilder einer Wismutschicht, die 
bei 2° K mit einer Dicke von etwa 
70 A aufgedampft worden ist. Das 
Elektronenbeugungsbild, wie es so- 
fort nach der Entstehung beobachtet 
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62 c 
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Temperatur 
Fig. 11. Verhalten des elektrischen Widerstandes einer Fig. 12a—e. Elektronenbeugungsbildereiner Wis- 
Wismutschicht. Aufdampftemperatur 2°K; Schicht- mutschicht. Dicke etwa 70 A. a Unbedampfter 
abmessungen: Lange 10 mm, Breite 1 mm, Dicke etwa Kollodiumfilm; b Schicht bei 2° K sofort nach der 
400 A, < Reversible Anderungen, —> irreversible Kondensation ; cnach Erwarmen auf 14° K; dnach 
Anderungen. Erwarmen auf 20° kK; e nach Erwdrmen auf 300° K. 


wird, gibt Aufnahme b wieder. Auch in diesem Falle des Wismuts finden 
wir nur einige verwaschene Ringe. Erwarmen auf 14° K andert an dem 
Bild nichts. Bis zu dieser Temperatur ist der Zustand offenbar stabil. 
Aber nur wenige Grad hoéher verschwinden die breiten Ringe und es 
erscheinen die Interferenzen des normalen Wismuts (Aufnahme c bei 
20° K)!. Auch bei 300° K andert sich an diesem Beugungsbild nun nichts 
mehr (Aufnahme d). Aus der Struktur einzelner Linien ist eine Wachs- 
textur zu erkennen. In Fig. 13 sind die Intensitatskurven zu diesen 
Aufnahmen dargestellt. Der senkrechte Pfeil gibt die Lage eines Inter- 


ee og 
ferenzmaximums an, das bei Wismutschmelzen gefunden worden Ist *. 


1 Diese scharfe Umwandlung bei 15° K zeigt uns ebenso wie im Falle des Gal- 
liums, daB die Schichten wahrend ihrer Entstehung keine hohere Temperatur 
angenommen haben. In solchem Falle ware die Umwandlung schon eng nee 

2 NEWELL S. GINGRICH: Rev. Mod. Phys. 15, 90 (1943). — MEnKE: Phys. Z. 
33, 593 (1932). — RicuTER, H.: Phys. Z. 44, 406 (1943). 
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Im Falle des Wismuts ist eine ahnlich zwanglose Deutung des 
extremen Zustandes wie in den vorangehenden Beispielen nicht méglich. 
Wir konnen diesmal die verwaschenen Ringe nicht als eine Verbreiterung 
der nachher auftretenden scharfen Interferenzen auffassen. Auch die 
Beschreibung des Zustandes als ,fliissigkeitsahnlich*‘ ist aus den Beu- 
gungsbildern nicht zu entnehmen. Wir kénnen jedoch fir die letztere 
Vorstellung das Widerstandsverhalten mit heranziehen. Es erscheint 
zunichst verwunderlich, daB der elektrische Widerstand bei der Um- 
wandlung eines ungeordneten Zustandes in einen geordneten zunimmt. 

Hier zeichnet sich ein 

| | spezielles Verhalten des 
en Wismutsab. DasWismut 

ist neben Gallium und 
Antimon das _ einzige 
Metall, dessen Wider- 
stand beim Schmelzen 
abnimmt. Das Wider- 
standsverhaltnis = zwi- 
schen dem fliissigen und 

aaa ee 6 7 ae) wan dem festen Zustand am 
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Fig. 13. Elektronenintensitatskurven der Beugungsaufnahmen bei ochme zpun ist ur 


2°K und bei 20°K aus Fig.12. Der Pfeil gibt die Lage eines Wismut Ral Rest = 045) 
Maximums an, das an Wismutschmelzen beim Schmelzpunkt beob- atieGall -. 

achtet wird. Die Verteilung der Intensitat auf die einzelnen Linien un ur Galllum Rao/ Rest 
wird auch hier von der zufalligen Lage unserer Photometrierung = 0,58. Gleichzeitig 


sin : . 
Sir = 0,033 A: mm; 7 = Ringradius. 
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unter Volumverminde- 
rung. Die Atome dieser Metalle sind in der Schmelze dichter gepackt 
als im Gitter. Es scheint danach sehr wahrscheinlich, daB der beob- 
achtete Widerstandsanstieg bei 15° K mit der Umwandlung eines der 
Schmelze ahnlchen Zustandes mit geringerem Widerstand in den kri- 
stallinen Zustand mit hédherem Widerstand verkniipft ist. Das erste 
breite Maximum liegt gegeniiber den ersten Wismutinterferenzen deut- 
lich zu gr6Berem BracGschen Winkel verschoben. Dies wiirde auch mit 
der dichteren Packung der Atome in dem fliissigkeitsihnlichen Zustand 
tibereinstimmen. Die Packung ist aber offenbar noch nicht so dicht wie 
in der Schmelze des Wismuts (senkrechter Pfeil). Der Widerstandsanstieg 
beim Tempern von Wismutschichten wurde auch von SUHRMANN! 
beobachtet und ahnlich gedeutet. 

Hier miissen wir nochmals die Ergebnisse am Gallium erwahnen. 
Auch beim Gallium beobachten wir einen Widerstandsanstieg, allerdings 
erst bei etwas héherer Temperatur. Dies ware nach den oben erwahnten 
Eigenschaften des Galliums am Schmelzpunkt in folgender Weise ver- 

1 SUHRMANN, R., u. G. Barta: Z. Physik 103, 133 (1936) 
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standlich. Das instabile Galliumgitter entsteht aus einer flissigkeits- 
ahnlichen Atomanordnung und hat wie diese gegentiber dem normalen 
Galliumgitter eine dichtere Packung und einen kleineren elektrischen 
Widerstand. 

Die beiden Metalle, Gallium und Wismut, unterscheiden sich sowohl 
in ihrem Temperverlauf des Widerstandes bei unseren Untersuchungen 
als auch in ihrem Verhalten am Schmelzpunkt so charakteristisch von 
allen anderen Metallen, daB eine Verkniipfung dieser Erscheinungen in 
der oben angegebenen Weise sehr nahe liegt. 


§ 4. Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse. 


In allen angefiihrten Beispielen gehen die Veranderungen der elek- 
trischen Leitfahigkeit durch die abschreckende Kondensation parallel 
mit solchen im Elektronenbeugungsbild. Beim reinen Zinn gehort ein 
erhohter Restwiderstand und eine um fast ein Grad erhéhte Ubergangs- 
temperatur zu einem kristallinen Zustand mit etwas verbreiterten Beu- 
gungsringen. Die Verbreiterung riihrt sehr wahrscheinlich von der ge- 
ringen KorngréBe in solchen abgeschreckten Schichten her. Wir be- 
stimmen einen mittleren Korndurchmesser von etwa 90 A beim reinen 
Zinn. 

Die besonders starke Erhéhung der Ubergangstemperatur zur Supra- 
leitung beim Zinn mit Kupferzusatz, beim Gallium und beim Wismut 
ist an einen Zustand gebunden, der im Elektronenbeugungsbild nur 
einige wenige verwaschene Ringe liefert. 

Im Falle des Zinns mit Kupfer kénnen wir die Wirkung des gitter- 
fremden Kupfers als eine dauernde Behinderung der Kristallisation ver- 
stehen. Sie fiihrt zu besonders kleinen Zinnkristallen mit einem mittleren 
Korndurchmesser von etwa 30 A. Diese KorngréBe verbunden mit einer 
Kontraktion, die auch nach anderen Arbeiten! wahrscheinlich ist, ergibt 
die beobachteten breiten Ringe. Der hohe Restwiderstand einer solchen 
, feinstkristallinen‘‘ Schicht ist verstandlich. Fiir diese Vorstellung tiber 
den EinfluB des Kupfers spricht auch die Tatsache, daB mehrere andere 
Metalle ganz 4hnlich wirken. 

Beim Gallium ist zur Deutung der verwaschenen Ringe die Annahme 
eines ,,feinstkristallinen‘‘ Zustandes des neuen Galliumgitters ebenfalls 
moglich. Daneben tritt jedoch auch eine deutliche Ahnlichkeit unserer 
verwaschenen Ringe mit denen auf, die an Galliumschmelzen festgestellt 
worden sind. Beriicksichtigen wir noch den Widerstandsanstieg bei der 
Umwandlung in das normale Galliumgitter und das Verhalten am 
Schmelzpunkt, so liegt folgende Vorstellung nahe. Das unbekannte 
Galliumgitter hat eine Atomanordnung, die derjenigen in der Schmelze 


1 BoswELL, F. W. C.: Proc. Phys. Soc. Lond. A 64, 465 (1951). 
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(hinsichtlich Packung der Atome) naher kommt. Bei einer Aufsplitterung 
dieses Gitters erhalten wir ein Interferenzbild, das dem der Schmelze 
ahnlich wird. 

Aus den gleichen Griinden diirfen wir beim Wismut annehmen, daB 
die Atomanordnung unserer Schichten mit Supraleitung bei 6° K jeden- 
falls hinsichtlich ihrer Leitfahigkeitseigenschaften derjenigen in der 
Schmelze dhnlich ist (dichtere Packung). 

Nach diesen Vorstellungen ist das Verhalten des Normalwiderstandes 
in allen Beispielen verstaindlich. Es mu jedoch offen bleiben, welche 
Griinde fiir die Erhéhung der Ubergangstemperatur maBgebend sind. 
Wir kénnen auch aus diesen Versuchen noch nicht entscheiden, ob allein 
die Kleinheit der Kristallite oder die mit der KorngréBe offenbar ver- 
bundene Kontraktion oder eine eventuell auBerdem vorhandene atomare 
Fehlordnung die giinstigen Bedingungen fiir den Eintritt der Supra- 
leitung schafft. Neben den hier mitgeteilten Ergebnissen liegen Be- 
obachtungen vor, nach denen der Sprungpunkt wismutreicher Legie- 
rungen durch allseitigen Druck zu hoheren Temperaturen verschoben 
wird!. Kirzlich ist auch an reinem Wismut bei sehr hohen Drucken 
(> 20000 atti) Supraleitung gefunden worden”. Alle diese Tatsachen 
sprechen nach unserer Meinung sehr dafiir, daB die dichtere Packung 
der Atome unmittelbar nach der Kondensation, bzw. die damit ver- 
kntipfte Verringerung des Elektronenvolumens entscheidend fiir die Ver- 
anderung der Supraleiteigenschaften ist. 

Unabhangig von diesen ins einzelne gehenden Deutungsversuchen 
haben die Experimente gezeigt: Die Supraleitung ist nicht notwendig 
an eine Ordnung der Metalle iiber mehr als einige Elementarzellen gekniipft. 
Im Gegenteil, der hier durch die verwaschenen Interferenzen nachge- 
wiesene Zustand geringer Ordnung ist zu mindest in unseren Beispielen 
giinstig fiir den Eintritt der Supraleitung. Beim Wismut schafft er 
tiberhaupt erst die Bedingung fiir ihren Nachweis. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. R. Hitscu darf 
ich meinen warmsten Dank fiir eine dauernde Unterstiitzung und For- 
derung dieser Arbeit aussprechen. Herrn Dr. W. Riu danke ich fiir 
viele fruchtbare Diskussionen. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
sind wir fiir die groBziigige Bereitstellung von Geraten zu Dank ver- 
pflichtet. AuBerdem danken wir der Firma Lindes Eismaschinen, 


Sauerstoffwerk Niirnberg, fiir die kostenlose Uberlassung von fliissigem 
Sauerstoff bestens. 


Gottingen, I. Physikalisches Institut der Universitit. 
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Das Auftreten von negativen und 
positiven Joshi-Effekten in den elektrostatischen 
und elektromagnetischen Gebieten einer 
selbstandigen Wechselstromentladung in Joddampf. 

Von 
N. SUBRAHMANYAM und N. A. RAMAIAH. 
Mit 11 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 28. Dezember 1953.) 


Detaillierte Untersuchungen iiber das Auftreten von negativen und positiven 
JosHi-Effekten (+ 47) wurden in einer selbstandigen Entladung in Joddampf 
mit niederfrequenten (50, 100 und 500 Hz) und hochfrequenten Spannungen ge- 
macht. Das Schwellenpotential V,, der selbstandigen Entladung, bei welchem die 
Sekundaremission aus der Kathode merklich wird, nimmt ab mit der Frequenz (1) 
der Anregungsspannung. Berechnungen zeigten, dafs die Verminderung von V,, 
mit m nicht auf die Anreicherung der Gasphase mit positiven Ionen zurtickzufitihren 
war, durch die das Paschen- oder Funkenpotential herabgesetzt wird. Bein = 50 bis 
500 Hz wurden Stromimpulse mit verschiedenen Amplituden wegen der unter- 
schiedlichen Herkunft der Sekundarelektronen aus der Kathode und aus dem Gas 
beobachtet. Entladungscharakteristiken in elektrostatischen (£) und elektro- 
magnetischen (H) Feldern wurden mit hochfrequenten Spannungen aufgenommen. 
Ein negativer Effekt (—A71), entsprechend 60%iger Verringerung der Leitfahig- 
keiti bei Beleuchtung wurde, erstmalig in diesem Forschungsgebiet, bei hoch- 
frequenter (ungedampfter) elektrischer Entladung gefunden. Er hatte ein Maximum 
in dem Bereich, in dem E£ hauptsachlich fiir die Aufrechterhaltung der Entladung 
verantwortlich schien und nahm zahlenmafig ab, wenn H, hervorgerufen durch 
die Gasionen, zunahm. Eine Verringerung des Effektivwertes von 7, die beobachtet 
wurde, wird auf den durch H vergroBerten Diffusionskoeffizienten zuriickgefiihrt. 
Bei gedampfter oszillierender Entladung mit vorwiegend elektromagnetischem 
Charakter konnte —Ai nicht festgestellt werden; nur + Az wurde beobachtet. 
Das letztere nahm ab und wechselte sein Vorzeichen in —A7, wenn der Ionenstrom, 
der fiir H verantwortlich ist, vermindert wurde. 


$1. Einleitung. 

In der vorangegangenen Veroffentlichung | /|, berichteten die Autoren 
iiber die Beobachtung von auffalligen positiven und negativen JOSHI- 
Effekten in Joddampf, der durch niederfrequente (50 Hz) Spannungen 
angeregt wurde. Der negative Effekt (— 47) entsprach einer deutlichen 
Unterdriickung des Entladungsstromes7 bei Beleuchtung und der mit 
ihm verbundenen kathodenstrahloszillographisch feststellbaren Im- 
pulse, wahrend der positive Effekt (+47) in einem Anwachsen von 1 
und der Auslésung von Impulsen bei Beleuchtung bestand. Die vor- 
liegende Veréffentlichung beschreibt ausfiihrliche Untersuchungen von 
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+ Ai in J, Dampf, der durch Spannungen verschiedener Frequenz, be- 
sonders mit Frequenzen des Rundfunks (0,1 bis 10 MHz), angeregt 
wurden, itber die es in der Literatur keine Mitteilungen gibt. Diese 
Arbeiten zeigen erstmalig auf diesem Gebiet den Zusammenhang des 
negativen Effektes (— A?) mit elektrostatischen und von + Aziz mit 
elektromagnetischen Gebieten der selbstandigen Wechselstroment- 
ladung (s. unten). 


§ 2. Experimentelles. 


Es wurden zwei Typen von Entladungsréhren mit Joddampf bei 
einem Druck von 0,45 mm Hg verwendet. Die eine Art entspricht der 
in der Verdffentlichung [J] be- 
schriebenen. Es waren zylindrische 
Roéhren, die mit ringférmigen 
AuBenelektroden versehen waren 
(Fig. 4a). Die anderen GefaBe 
waren Siemens-Ozonisatoren. Bei 
normaler Anregung dienen die 
Saure oder die Salzlésung im inne- 

% ren Zylinder und eine blanke 
Fig. 1a—c,. Verschiedene Entladungsrohren, die fur Spirale as Cu-Draht, die fest auf 
Nieder- und Hochfrequenzentladung verwendet die auBere Oberflache des auBeren 

oe Zylinders gewunden wurde, als 
Elektroden. In einigen Experimenten, iiber die im folgenden berichtet 
wird, wurde der Joddampf in der Siemens-R6hre auch angeregt durch 
Ringelektroden, die den auBeren Zylinder umfaBten (Fig. 1c). 


Wechselspannungen von 50, 100 und 500 Hz wurden verschiedenen 
mit 200 V Gleichstrom gespeisten Umformern entnommen und mit 
Hochspannungstransformatoren umgespannt. Das fiir die Anregung der 
Entladungsrohre erforderliche Sekundarpotential wurde mit einem 
elektrostatischen Voltmeter von KELVIN-WHITE gemessen. In dieser 
Arbeit wurden gedampfte und ungedampfte Hochfrequenzen verwendet. 
Ungedampfte Hochfrequenzspannungen wurden einem HArtTLEy-Oszil- 
lator entnommen, der speziell fiir diesen Zweck mit einer Leistungs- 
rohre (6 L 6) versehen war (Fig. 2a). Verschiedene Oszillatorspulen (L,) 
mit geeigneter Induktivitat wurden in dem Schwingungskreis ver- 
wendet. Diese bestehen aus Pappkernen mit einer bekannten Anzahl 
Windungen eines Cu-Drahtes mit sehr geringem Widerstand. Ein 
anderer Pappkern mit 25 cm Lange und 92 Windungen Cu-Draht diente 
als Induktivitat (L,, Fig. 2a), die mit L, gekoppelt, die erforderlichen 
hochfrequenten Spannungen erzeugt. Die Frequenz der mit verschiede- 
nen L, erzeugten Schwingungen wurde mit einem empfindlichen Ab- 
sorptionswellenlangenmesser gemessen. Die an L, entstehende Spannung 


Das Auftreten von negativen und positiven Josut-Effekten. los, 


wurde zu der Entladungsréhre gefiihrt und mit einem Réhrenvolt- 
meter gemessen. Dieses bestand aus einer Doppeldiode (6 H 6) (Fig. 2), 
deren Anode und Kathode mit der hochfrequenten Eingangsspannung 
verbunden waren. Der Strom, der mit einem Galvanometer im Anoden- 
kreis gemessen wurde, war ein MaB fiir die verwendete Spannung. Die 
Galvanometer-Ausschlage waren mit einer bekannten 50 Hz-Spannung 
kahbriert. 

Gedampfte Hochfrequenzschwingungen 
wurden einem Funkenkreis, ahnlich dem 
von THOMPSON und Mitarbeitern verwen- 
deten, entnommen. Er bestand aus einer 
TesLtA-Spule (L) und einem Konden- 
sator (C) (Fig. 2b). C wurde aufgeladen 
durch eine einzige Phase einer Wechsel- 
spannung von 50 Hz. Er war in Serie ge- 
schaltet mit einer Funkenstrecke (S) und 
der Primarwicklung der Spule L; die 
Sekundarspule der letzteren gab die ge- 
dampfte Spannung, die fiir die Anregung ie h 
der Entladungsroéhre verwendet wurde. 

Der Entladungsstrom wurde wie folgt 
untersucht: Ein induktivitats- und kapa- 424 
zitatsarmer DUuBLIER-Widerstand (R) _ Fig.2au.b. Schematische Darstellung der 
(Fig. 2) wurde in den L.T.-Kreis geschal- an BE ase aoa 
tet ; der Spannungsabfall, der an Rk entsteht Schwingungen verwendet wurden. 
wahrend der Entladungsstrom: flieBt, 
wurde an die Ablenkplatten eines Kathodenstrahloszillographen (nicht 
gezeigt in Fig. 2) oder an Anode und Kathode einer Elektronenrohre 
6C5 (Fig. 2) gelegt. Im letzteren Falle gibt ein Galvanometer im An- 
odenkreis den Effektivwert von 17. 

Die zur Messung des Josui-Effektes + A? in der Entladung ver- 
wendete Methode war dieselbe, wie die in der fritheren Arbeit |/) be- 
schriebene. Als Strahlungsquelle wurde eine 200 W, 200 V-Glihlampe 


benutzt. 


§ 3. Ergebmisse. 


a) Mit niederfrequenten Spannungen. Eine typische MeBreihe ist in 
Fig. 3 wiedergegeben: Der Entladungsstrom? und Josut-Effekt bei 
Anderung der Spannung im Gebiet selbstandiger Entladung. Unterhalb 
eines gewissen Potentials (a, Fig. 3) bei Abwesenheit jeden Glimmens 
und merklicher Leitfahigkeit, ist, wie deutlich zu sehen ist, die Ent- 
ladung sehr schwach; bei Beobachtung mit dem Kathodenstrahloszillo- 
graphen ist die Stromkurve sinusférmig ohne tiberlagerte Impulse [J]. 
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Wenn das angelegte Feld gleich dem Potential a wurde, ist ein deutliches 
Anwachsen der Leitfahigkeit, begleitet von einem sichtbaren Glimm- 
licht im Rohr, festzustellen, auf das das Auftreten selbstandiger Impulse 
folgte (Fig. 4a). Dieses Potential a wurde, wie an anderer Stelle er 
wahnt [2], als Schwellenpotential V,, der selbstandigen Entladung be- 
zeichnet. Die Untersuchungen in dieser Veréffentlichung beziehen sich 
nur auf das Gebiet selbstandiger Entladungen, d.h. auf Spannungen 
a ae aa eZ oberhalb a (Fig. 3). Es moge hinzugefiigt 
sein, daB in einem schmalen Spannungs- 
bereich unterhalb a die Wirkung des 
Lichtes darin bestand, die Leitfahigkeit 
zu erhéhen und einige Impulse hervorzu- 
bringen. Dies wurde als positiver JOSHI- 
Effekt bezeichnet, der auftritt 1m nicht- 
selbstandigen (oder GEIGER-) Gebiet der 
Entladung. 


Der Spannungsbereich, in dem diese 
Untersuchungen in der selbstandigen Ent- 
ladung gemacht wurden, kann in drei 
Abschnitte eingeteilt werden: Von der 
Spannung a bis b, von b bis c und von c 
bis d (Fig. 3). In a, 6 wuchs 7 stark an, 

0 2 4 oKWV auf der Stromkurve wurden langere Im- 
Hig: 3. /Jossr-Pitekt in der Niedatre pulse, deutlich verschieden’ von -demenn 
quenzentladung. Kurve 7: Strom ohne % j 
Beleuchtung ip; Kurve2: Strom bei Uber die unten berichtet wird, beobachtet 
ee eas Cae ee (Fig. 4a). Licht von auBen unterdriickte sie 

Bifekt, 9% 44-1004? deutlich und leB einige kiirzere Impulse 

eB hervortreten (Fig. 4a). Die resultierende 

Anderung ergab, wie sich bei den Messungen des Effektivwertes von 7 
zeigte, den negativen JOSHI-Effekt — 41 (Kurve 3 und 4, Fig. 3). Dieser 
erreichte immer seinen maximalen Wert im Gebiet a, 6. In }, c (Kurve J, 
Fig. 3) nimmt der Strom seltsamerweise bei gleichmaBigem Anwachsen 
der angelegten Spannung V ab, gefolgt von einer Verringerung der 
langeren Impulse (nur im Dunkeln) durch die angelegte Spannung V, 
auBer demjenigen, der am Anfang des Teiles der Wechselspannung er- 
scheint, welcher fiir die Ziindung ausreichte. Die kiirzeren Impulse 
wurden auch durch staérkere Felder hervorgerufen (Fig.4, b und c). In 
diesem Spannungsgebiet b, c (Fig. 3) vermindert das Licht die Hohe der 
iibrigbleibenden langeren Impulse bei gleichzeitiger Erzeugung kiirzerer 
Impulse. Der resultierende Effekt besteht in einer Verringerung des 
Effektivwertes von 7, d.h. in — Ai (Fig. 3). In b,c ist der Effekt — Ai 
numerisch geringer, als der in a, b festgestellte (Kurve 4, Fig. 3). Dies 
ist in Ubereinstimmung mit der fritheren Feststellung, daB erhéhte Feld- 
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starken im Gebiet selbstandiger Entladung den negativen Effekt unter- 
driicken, was ein allgemeines Charakteristikum der Erscheinung zu sein 
scheint [3], [4]. Inc, d wachst die Leitfahigkeit 7 noch einmal (Kurve SL 
Fig. 3), gefolgt von der Auslésung einer merklichen Anzahlung kiirzerer 
Impulse und gelegentlich einiger langerer Impulse, die in der Mitte oder 
in der zweiten Halfte der Stromkurve erscheinen. Die Gesamtheit der 
letzteren war vollstandig iiberlagert von Impulsen. Diese erscheinen in 
Form eines verschleierten Bildes mit HO 
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Fig. 4a—c. Oszillogramme, die die Stromstruktur Fig. 5. Josui-Effekt mit Spannungen von 50, 100 
in der Niederfrequenzentladung wiedergeben. und 500 Hz. 


wurde ein positiver JosHI-Effekt, entsprechend 30 bis 40% Stromzu- 
wachs in Form einer Erhéhung der Impulse bei Beleuchtung (Fig. 3) 
festgestellt. 

Es sei betont, daB die obige Spannungsdnderung, d.h. eine Abnahme 
der Leitfahigkeit mit zunehmender Vergr6Berung von V im Gebiet 5, c 
(Fig. 3) ein Charakteristikum der Niederdruckentladung ist und auch 
in Cl,, H,O und Hg-Dampf bei <1 mm mit allen Strommessern wie 
Mikroamperemeter, Vakuumthermoumformer und Kristalldetektor usw, 
beobachtet wird. Das werden wir im folgenden als ,,fallende Charakteri- 
stik‘‘ einer Niederdruck-Wechselstromentladung bezeichnen. 

Fig. 5 gibt Angaben itber eine vergleichbare Anderung von 7 und Ai 
in Joddampf, der durch Spannungen mit 50, 100 und 500 Hz angeregt 
wurde. Es war interessant festzustellen, daB bei einem bestimmten 
I,-Druck (pf = 0,45 mm Hg) in einem System mit festem Elektroden- 
abstand, das Schwellenpotential V,, merklich abnimmt mit wachsender 
Frequenz (7) der angelegten Spannung. So betrug V,, z.B. 1,7; 1,1 und 
0,25 kV bei 50, 100 und 500 Hz. Ferner nimmt die GréBe Az deutlich 
ab bei Zunahme von 7 von 100 bis 500 Hz (Fig. 5). 
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b) Bei ungeddmpften Hochfrequenzspannungen. Eine reprasentative 
Reihe von MeBergebnissen iiber das Auftreten des Josu1-Effektes in 
Joddampf bei hochfrequenten Spannungen (7 = 3,20 und 8,02 MHz) ist 
in Fig. 6 wiedergegeben. Es war zu sehen, daB bei dem Schwellen- 
potential V,, (das in der GrdBenordnung von einigen 10 V bemerkenswert 
niedrig liegt, verglichen mit Niederfrequenz; V,, im gleichen System war 
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und dessen GrédSe durch 
2anCV gegeben ist, wobei C die gesamte Kapazitat des Systems ist. 
Bei V,, (das ist bei a, Fig. 6) erscheint in der Entladung ein schwaches 
und flimmerndes Glimmen, das sich von einer Elektrode bis zur anderen 
erstreckt. Die Stromkurve auf dem Oszillographen war sehr kompliziert 
und ganz anders als die bei niedrigen 
ai es a Frequenzen. Fig. 7 zeigt sie ungefahr. Sie 
scheint (1m Dunkeln) aus einer groBen 
im Dunkeln be/ Beleuchtung Zahl ahnlicher Kurven zu bestehen, die 
Fige7-, Oszillogramme, die dic Strom> | ei ZuSammengesetzies Verscn worumicnes 
struktur in der Hochfrequenzentladung : . . 2 
wiedetseben, Bild (Fig. 7a) geben. Sie konnte mit dem 
zur Verfiigung stehenden Instrument 
nicht in eine Kurve aufgelést werden (s. unten). Im Spannungsbereich a, b 
(Fig.6) wurde zum ersten Male der JosH1-Effekt mit 60% iger Verminde- 
rung des Stromes bei Beleuchtung beobachtet. Bei Bestrahlung bestand 
die Stromkurve nur aus einer einzigen verzerrten Kurve mit reduzierter 
Amplitude (Fig. 7b); ihre Frequenz, aus oszillographischen Messungen 
berechnet, war 80 kHz. Bei Spannungserhéhung nimmt die Kurve die- 
selbe Form an, wie bei niedrigen Spannungen mit Beleuchtung. Das 
heiBt Zunahme der Feldstaérke hat denselben EinfluB8 auf die Strom- 
struktur wie Bestrahlung von auBen, Ebenso wie bei niederfrequenten 
Spannungen wurde die ,,fallende Charakteristik‘‘ bei Hochfrequenz im 
Spannungsbereich b, c (Fig. 6, Kurve 1 und 4) beobachtet. Der Effekt 
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— Az nimmt in b,c auffallend schnell ab und konnte jenseits der Span- 
nung c (Fig. 6) nicht mehr festgestellt werden. Jenseits c wachst der 
Strom mit der angelegten Spannung J’, jedoch verhaltnismaBig schwa- 
cher als in a, 6. Das Potential c stellt die Grenze dar, bis zu der — Ai 
und die ,,fallende Charakteristik‘‘ festgestellt werden konnten. Wahrend 
im Gebiet 6, c die Leuchterscheinung des Systems intensiv und kontinu- 
ierlich war, hat sie in c, d die Form von hellen Ringen. Anders als bei 
Niederfrequenz konnten mit den verfiigbaren hochfrequenten Feldern 
im Gebiet c, d (Fig. 6) kein positiver Effekt + Ai festgestellt werden. 

Weiter zeigt Fig. 6, da das Schwellenpotential V,, abnimmt mit 
zunehmender Frequenz (7). So hatte es z.B. 17 V bei 3,20 MHz und 
4V bei 8,02 MHz. Die GréBe des Josut- 
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Se / 
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mum bei 100 Hz hat und auffallend mit Fig. 8. Josu1-Effekt als Funktion der 
der Frequenz abnahm. Es konnte je- Brequctz dee ANteg Une ss PanTUNE, 
doch beobachtet werden, daB Frequen- 

zen groBer als 1000 Hz und kleiner als 0,1 MHz offenbar ungiinstig fiir 
das Auftreten von 47 im verwendeten System waren. Es ist es wert zu 
untersuchen, von welchen fiir 47 ungiinstigen Faktoren dieser Bereich 
abhangt. Im Gebiet der Rundfunkfrequenzen, etwa bei 3,20 MHz, 
scheint fiir den Effekt — Az ein Optimum zu liegen. 


c) Mit gedimpjt oszillierenden Spannungen. Mit dem Anwachsen der 
Spannung an den Platten des Tes_a-Kondensators, die notwendig ist, 
um einen Funken in der Funkenstrecke zu unterhalten, wachst der 
Strom in allen Systemen, eingeschlossen der mit Ringelektroden ange- 
regte Ozonisator (Fig. 9a). Fig. 4c zeigt die Anschliisse in diesem Fall. 
Der zentrale Zylinder, der die Salzlésung enthalt, wurde nicht geerdet ; 
diese Anregungsart wird im folgenden als normale Anregung bezeichnet. 
Die Anderungen von 7 mit gedampft oszillierenden Spannungen waren 
viel einfacher, als die bei ungedampften Schwingungen beobachteten ; 
eine ,,fallende Charakteristik‘‘ war nicht festzustellen. Das Glimmlicht 
im System war extrem hell und ahnlich wie das bei hohen ungedampft 
schwingenden Spannungen V (c, Fig. 6). Ein negativer Effekt war 
innerhalb eines weiten Gebietes von Versuchsbedingungen, wie Span- 
nung, Lichtintensitat, Frequenz usw. nicht festzustellen. Nur der posi- 
tive Josni-Effekt konnte beobachtet werden (Fig. Qa). 
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Wahrend Fig. 9a die Anderungen von Az in Abhangigkeit von der 
Spannung bei normaler Anregung wiedergeben, zeigt sie Fig. 9b, wenn 
der zentrale Zylinder mit der Salzlésung geerdet wurde. Interessant 1st 
es, festzustellen, daB der positive JosHi-Effekt + Ai bei normaler An- 
regung mit gedimpften Schwingungen (Fig. 9a) abnimmt, sein Vor- 
zeichen indert und in den negativen Effekt — Az (Fig. 9b) tibergeht, 
was auf die Erdung der zentralen Elektrode zuriickzufihren ist. So 
betragt z.B. in einer Serie von Experimenten der Effekt ++ 74-+57 7.7mm 
der normalen und —60% lichtabhangige Anderung des Entladungs- 
stromes in der anderen Art der Anregung (die Anschliisse sind in Fig. 1c 
zu sehen). 
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Spannung am Entladungsrohr 


Fig.9a u. b. Josur-Effekt bei gediampft oszillierender Entladung. a Beinormaler Anregung, b wenn der 
innere Zylinder des Ozonisators geerdet ist. 


$4. Diskussion. 


Die vorangegangenen Ergebnisse zeigten, dab: 

I. das Schwellenpotential V,, einer selbstandigen Wechselstrom- 
entladung fortschreitend mit der Frequenz (m) der Anregungsspannung 
bei Anderung von 50 Hz bis 10 MHz abnimmt. 

II. In niederfrequenten Entladungen (7 = 50 bis 500 Hz) wurden 
zwe1 Typen von Stromimpulsen beobachtet: 

a) Langere Impulse werden durch Sekundarelektronen hervorge- 
bracht, die aus der Kathode austreten und die sich im angelegten elektro- 
statischen Feld bewegen und 

B) kiirzere Impulse, die durch Sekundarelektronen hervorgerufen 
werden, die in dem Gas entstanden sind. 

III. In Niederdruckentladungen wurde eine ,,fallende Charakteristik‘‘ 
festgestellt, das bedeutet: Der Effektivwert des Entladungsstromes i 
nimmt ab mit zunehmender Spannung V bei Nieder- und Hochfrequenz. 

IV. Der negative Josui-Effekt trat auf in einem begrenzten Span- 
nungsbereich oberhalb V,,. Der positive Effekt +47 wurde bei hohen 
Spannungen im Gebiet selbstaéndiger Entladung beobachtet. 
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Sa. 

Auf die Bedeutung des Schwellenpotentials fiir Vorgiinge in elektri- 
schen Entladungen im allgemeinen und fiir den Effekt 47 im besonderen 
hat zuerst JosuHr [7] hingewiesen. Infolge des dielektrischen Durch- 
schlages des Gases bei V,,, zeigt die Entladung ein auffallendes Anwach- 
sen der Leitfahigkeit mit der angelegten Spannung [8]. Mit den Oszillo- 
grammen haben die Autoren in der vorangegangenen Arbeit [1] gezeigt, 
daB V,, die Grenze darstellt zwischen dem Gebiet unselbstéandiger 
(GEIGER-)Entladung und dem Beginn der selbstandigen Wechselstrom- 
entladung. Das heiBt bei V,, reichte das Feld aus, Sekundirelektronen 
zu erzeugen in irgendeinem Teil der Entladung, besonders aus der 
Kathode. Es wurde festgestellt, daB anders als das Paschen- oder 
Funkenpotential, das Schwellenpotential merklich durch ,,Alterung‘‘ be- 
einfluBt wurde, d.h. durch dauernde Entladung mit einer bestimmten 
Spannung [J]. Die Verringerung von V,, mit der Frequenz m des an- 
gelegten Feldes scheint gréBer zu sein, als es bei dem Funkenpotential 
bekannt ist, das um ungefahr 6% abnimmt, wenn 7 von 25 auf 90 Hz [10] 
erhéht wird und um 17% fiir die viel hGheren Frequenzen 20 bis 60 kHz 
[11}. In dem vorliegenden System, namlich J,-Dampf, wurde V,, um 
ungefahr 59% verringert, wenn 7 von 50 auf 500 Hz erhoéht wurde und 
um etwa 80% fiir eine Anderung von 3 auf 8 MHz. Ahnliche Beobach- 
tungen wurden bei einer Anzahl anderer Systeme gemacht: In Chlor: 
V,, nahm um 20% ab bei Anderung von n von 50 bis 500 Hz [12] und 
in H,O-Dampf wurde V,, bei der gleichen Frequenzanderung von 2,07 
auf 0,5 kV reduziert [8]. 

LoeB [9] schlagt einen Mechanismus fiir die Abnahme des Funken- 
potentials mit der Frequenz der Wechselspannung vor: Wenn die 
Feldstarke in der Entladungsréhre zur StoBionisation ausreicht, werden 
Elektronen und positive Ionen erzeugt. Wadahrend der abnehmenden 
Viertelperiode werden die Ionen zur gegeniiberliegenden Elektrode hin 
beschleunigt. Die Elektronen werden wegen ihrer gréBeren Beweglich- 
keit weit eher entfernt, als die positiven Ionen. Wenn der Elektroden- 
abstand gering und die Feldstarke groB ist, werden die positiven Ionen 
auch aus dem Gasraum verschwinden. Bei gréferen Elektrodenabstan- 
den ist es durchaus méglich, daB die positiven Ionen den Elektroden- 
zwischenraum in einer Viertelperiode nicht durchlaufen kénnen. Da- 
durch bleiben einige positive Ionen im Entladungsraum zuriick und 
bilden dort eine Raumladung. Wenn die Frequenz der Anregungsspan- 
nung zunimmt, wachst die auf die positiven Ionen zuriickzufiihrende 
Raumladung, weil die Zeit, die fiir sie zur Uberwindung des Elektroden- 
abstandes in der abnehmenden Viertelperiode zur Verfiigung steht, kurz 
ist. Diese Erhéhung der positiven Raumladung fordert die Ionisation 
durch Elektronen an der momentanen Kathode und fiihrte zum 
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Durchschlag des Gases bei einem niedrigeren Wert von V, als dem 
frither beobachteten. ,,Erhéhung der Frequenz erhéht mehr und mehr 
die Raumladung und verursacht eine fortschreitende Verringerung 
des Funkenpotentials” [9]. 

Die folgenden Berechnungen zeigen, daB bei den Elektrodenabstanden 
des Systems, das die Verfasser benutzten ebenso wie bei denen anderer 
Autoren [6], die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung von Ionenraum- 
ladungen sehr gering ist und nicht die primare Ursache der Verminderung 
von V,, mit 7 zu sein braucht, besonders nicht fiir den Bereich von 50 bis 
100 Hz. Bei einem Ringelektrodenabstand von 10mm _ betrug V,, 
1700 V bei 50 Hz und 1100 V (eff.) fiir 100 Hz. Wenn man die Beweg- 
lichkeit der positiven Ionen mit 1,6 cm/V/sec annimmt, kann gezeigt 
werden, daB die Ionen bei der Spitzenspannung bei 50 Hz eine Geschwin- 
digkeit von 3840 cm/sec haben wiirden. Den Raum zwischen den Elek- 
troden wiirden sie in etwa 2,0: 107‘sec, d.h. in 4/,) der Dauer der ab- 
nehmenden Viertelperiode der Spannung bei 50 Hz durchlaufen. Die 
gleiche Berechnung fiir 7 = 100 Hz zeigt, daB die positiven Jonen eine 
Geschwindigkeit von 2480 cm/sec besitzen wiirden beim Héchstwert des 
entsprechenden Schwellenpotentials; sie wiirden den Weg zwischen den 
Elektroden in etwa 1/, einer Viertelperiode zuriicklegen. Daraus folgt, 
daB unter den Versuchsbedingungen der gegenwartigen Untersuchung 
die Anreicherung mit positiven Ionen gering war und nicht die Ursache 
sein konnte fiir die Abnahme von V,,, wenn 7 von 50 auf 100 Hz erhoht 
wird. Hervorzuheben ist, daB eme Raumladung aus positiven IJonen 
durchaus méglich ist fiir die Spannungen mit Rundfunkfrequenzen. Fir 
n = 3,12 MHz war V,, 27,5 V, die positiven Ionen wiirden hier eine sehr 
geringe Geschwindigkeit (~52 cm/sec) besitzen und daher nicht den 
Elektrodenzwischenraum in einer Viertelperiode durchqueren kénnen. 

KIRCHNER [13] beobachtete, daB die Entladung in Luft, Sauerstoff, 
Wasserstoff und Neon eingeleitet und aufrechterhalten werden konnte 
mit ziemlich geringen Spannungen hoher Frequenz und schreibt dies 
der vermehrten Ionisierung durch Elektronen zu, die in dem hoch- 
requenten Feld hin- und herschwingen. 


§ 4b. 

Ein mit dem Kathodenstrahloszillographen beobachteter Impuls 
wurde als Anodenfall in der Entladungsréhre erklart [14]. Es wurde 
erwahnt, daf unter der Einwirkung der Felder die Elektronen Energie 
aufnehmen und Gasteilchen ionisieren. Die Elektronen in der Lawine 
gelangen in sehr kurzer Zeit auf die Anode, daher nimmt das entspre- 
chende Potential ab. Diese Abnahme wird sichtbar in Form von Im- 
pulsen oder durch steiles Anwachsen der Stromkurve. Es ist interessant, 
daB genaue Untersuchungen mit wachsender Kippfrequenz des Oszillo- 
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graphen zeigten, daB die Impulse im allgemeinen aus zwei Phasen be- 
Standen, die eine reprasentierte den steilen Anstieg und die andere ein 
langsames Abfallen der Kurve wie bei einer aperiodisch gedampften 
Schwingung (a) oder einen unregelmaBigen Verlauf, wie in Fig. 10b ge- 
zeigt. Dieser langsame Abfall ist darauf zuriickzufiithren, daB das 
Anodenpotential seinen normalen Wert wieder erreicht, wenn die lang- 
samen Ionen zur Kathode gelangt sind. (Die Bedeutung des unnormalen 
Verhaltens im abfallenden Teil der Stromkurve des Impulses — Fig. 10b— 
wird an anderer Stelle diskutiert.) Hieraus folgt, daB der Impuls um so 
hoher ist, je gr6Ber der Potentialfall ist. Die bei Niederfrequenzentladun- 
gen beobachteten (s. II.) langeren Impulse («) 
waren auf eine erhéhte Zahl von Lawinen zu- 
ruckzufithren, die durch schnelle, durch das 
Bombardement positiver Ionen aus der Ka- 
thode (y) und durch Photonen (7O@g-Mecha- 
nismus) ausgeléste, Elektronen erzeugt waren. et b 
Diese Prozesse, namlich (y) und (7@g) hangen Fig. 10au.b, Struktur der Strom- 
as “ ; = impulse in der Niederfrequenz- 
hauptsachlich von dem angelegten (elektro- entladung. 
statischen) Feld ab {9|. Die kiirzeren Im- 
pulse (8) entstehen durch eine geringe Zahl von Lawinen, die in der 
Gasphase durch irgendeinen der in Betracht kommenden Sekundar- 
prozesse erzeugt werden | 15). 

Wenn die angelegte Spannung gleich V,, wurde, dann wurden be- 
merkenswerter Weise in jeder Halbwelle nur langere Impulse beobachtet, 
die alle etwa die gleiche Héhe hatten, woraus zu schlieBen ist, daB die 
Anzahl der Lawinen, die notwendig ist, einen Impuls hervorzubringen, 
fiir alle Impulse genau die gleiche ist. Mit der Zunahme von V nimmt 
die Anzahl der langeren Impulse ab und die kiirzeren erscheinen. Immer 
traten die langeren Impulse zu Beginn der Stromkurve auf und dann 
folgten die kiirzeren. Wenn die Wechselspannung die Ziindspannung 
des Gases erreichte, spielten offensichtlich die y und die 7@g-Mecha- 
nismen eine wichtige Rolle in der Einleitung der Entladung und fihrten 
zum Entstehen giinstiger Verhaltnisse fiir die Entwicklung anderer (fiir 
f verantwortlicher) Sekundarprozesse. Beispielsweise konnen die Pho- 
tonen, die im Laufe der Bildung der Lawine erzeugt wurden (x) von den 
Gasteilchen absorbiert werden und wieder Elektronen erzeugen, was zu 
(B) fiihrt. Es war interessant festzustellen, daB die ktirzeren Impulse 
alle etwa die gleiche Hohe hatten. Elektronen, die durch Photoionisation 
der Gasteilchen hauptsichlich in der Nahe der Kathode entstanden sind, 
nehmen Energie im Feld auf und beginnen zu ionisieren durch unelastische 
St6Be mit Atomen und Molekiilen ungefahr von einem festen Punkt 7 
vor der Kathode aus (Fig. 11). Die Erzeugung von Elektronen wachst 
anfiainglich exponentiell und nimmt ab, wenn sie von der Kathode 
11b 
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zu schwiicheren Feldern gelangen. Die Ionenerzeugung halt an bis das 
Feld zu schwach fiir die StoBionisation wird. Das Gebiet zwischen 
diesem Punkt 7, und dem vorhergehenden (7), von welchem ab die 
Photoionisation vorherrscht, kann etwa als das Plasmagebiet der Nieder- 
frequenzentladung bezeichnet werden. Es sei hervorgehoben, daB die 
Ionisation der Gasteilchen zwischen der Kathode und 7 nicht ausge- 
schlossen ist, sie tritt auf bei schnell bewegten Elektronen, die aus der 

Kathodentirll- Anodenfal!. wathode durch y und 70 g-Prozesse aus- 
gelést werden und fiihrt zu den langeren 


gebret 
Impulsen. 


$e. 


Die Beobachtung, daB bei Erhéhung 
der angelegten Spannung |’ im Gebiet b,c 
(Fig.3 und 6) der Entladungsstrom 

a merklich abnimmt, scheint, wie schon 
Fig. 11. Prozesse, die im Kathodenfallge- z. : aa 
piet der Wechselstromentladung auftreten, Oben erwahnt, ein Charakteristikum der 
Niederdruckentladung zu sein, da sie bei 
hohen Drucken von J,, H,O-Dampf und Cl, weder bei niedrigen noch 
bei hohen Frequenzen festgestellt werden konnte. 

In Niederfrequenzentladungen verhindert erhéhte Feldstarke deut- 
lich die Entstehung langerer Impulse, gleichzeitig werden jedoch kirzere 
Impulse erzeugt [16]. Messungen des Effektivwertes von 7 zeigten, daB 
die resultierende Anderung eine Abnahme war. Dies laBt vermuten, daB 
die GréBe von 7 hauptsachlich durch die langeren Impulse bestimmt ist. 
Es wurde gezeigt, da die Unterdriickung von Stromimpulsen bei Er- 
hoéhung von V nicht auf die Erzeugung von Photonen im Laufe der Zeit, 
in dem der vorhergehende Impuls auftrat, zuriickzufitithren war [/7}. 

Finer von uns (N. A. RAMAIAH [3]) vermutet, daB bei hohen Span- 
nungen das Anwachsen des Ionenbombardements auf die Elektroden- 
oberflache Dissoziation der absorbierten Molekiile in Atome oder/und 
Radikale mit groBer Elektronenaffinitat bewirkt. Diese erhéhen die 
Austrittsarbeit der Oberflache und fiihren so zu einer Abnahme der 
Sekundaremission, Abnahme der Sekundarelektronen aus der Kathode 
verursacht eine ahnliche Veranderung der fiir die langeren Impulse ver- 
antwortlichen Lawinen und damit der GréBe 7 bei Anwachsen der an- 
gelegten Spannung IV’. 

In der Hochfrequenzentladung waren die Stromkurven sehr unter- 
schiedlich. Individuelle Impulse wurden nicht festgestellt. Die ,,fallende 
Charakteristik™ trat jedoch deutlich in Erscheinung. 

Die Hochfrequenzentladung wurde von zwei Schulen gut untersucht, 
die auf THompson und TowNnsEnp zuriickgehen [19], [20], [el]. Die 
gegensatzlichen Standpunkte dieser beiden Pioniere tiber den Ursprung 
der Hochfrequenzentladung sind bekannt: Der erstere war der Meinung, 


Kathode 
Anoae 


Cc lia 
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daB die Entladung durch das elektromagnetische Feld bestimmt wiirde ; 
TOWNSEND vertrat die Ansicht, daB das elektrostatische Feld entschei- 
dend fiir die Ziindung oder/und die Aufrechterhaltung der Entladung 
ware. Es sei erwahnt, daB wahrend THompson und seine Mitarbeiter 
mit Feldern aus Funkenkreisen arbeiteten, TOWNSEND und seine Schiiler 
durch Schwingungskreise erzeugte verwendeten. Das heiBt im ersteren 
Fall waren die Schwingungen gedaimpft, im anderen ungedampft. Der 
Effektivwert des Stromes kann bei gedampften und ungedampften 
Schwingungen der gleiche sein, aber der Maximalwert ist bei gedampften 
Schwingungen sehr viel gréBer. 

In (dem Gebiet) der Entladung, die durch ein elektrostatisches Feld E 
aufrechterhalten wird, hangen der Elektronen- und Ionenstrom und 
andere charakteristische Groen der Entladung primar von der Poten- 
tialdifferenz zwischen den Elektroden ab. So bewegen sich die Elek- 
tronen unter der Einwirkung des elektrostatischen Feldes von einer 
Elektrode, naémlich der Kathode, zur Anode. Wahrend dieser Bewegung 
erzeugen sie Lawinen, durch deren Anzahl7z bestimmt wird. In diesem 
Fall ist die Aufrechterhaltung der Entladung von der Elektronenaus- 
lé6sung aus der Kathode oder durch irgendwelche Sekundarprozesse in 
ihrer Nachbarschaft abhangig. Unter giinstigen Bedingungen, besonders 
bei niedrigen Drucken, kénnen die bekannten Merkmale einer Ent- 
ladung wie Kathodendunkelraum, FArapDAyscher Dunkelraum, positive 
Saule usw. beobachtet werden. Knipp [22], YARNOLD [23], Rote [24] 
und andere [25], [26] beobachteten, daB bei niedrigen Spannungen des 
Oszillatorkreises, d.h. bei geringen Anregungsenergien die Leucht- 
erscheinung der Entladung geringe Intensitat hatten; das Glimmlicht 
war schwach und erstreckte sich von einer Elektrode bis zur anderen. 
Es sei erwahnt, daB in den Arbeiten dieser Autoren bei niedrigen Span- 
nungen in der Nahe von J’,,, d.h. im Potentialgebiet a, b im wesentlichen 
die gleichen charakteristischen Merkmale beschrieben sind (Fig. 6). 

Im elektromagnetischen Gebiet der Entladung sind die Bewegung der 
Elektronen und die entsprechenden Entladungscharakteristiken be- 
stimmt durch den Betrag der magnetischen Feldstarke H, die senkrecht 
zu einer die beiden Elektroden der Réhre verbindenden Achse erzeugt 
wird. H beschleunigt die Elektronen zu den Elektroden hin und von 
der Achse weg. Bei ausreichend groBer Feldstarke H bewegen sich die 
Elektronen auf Kreisbahnen. Wenn deren Durchmesser kleiner ist als 
der wirksame Durchmesser der Rohre, erscheint die Entladung in Form 
von Ringen. Sie entspricht der Ringentladung, in welcher die Elektronen 
vollstandige Umlaufe im Rohr ausfiihren und eine intensive zusatzliche 
Ionisation erzeugen mit einem hellen Glimmlicht. Zur Aufrechterhaltung 
der Entladung in diesem Gebiet ist, wie THOMPSON hervorhob [18], 
nicht irgendein RegenerierungsprozeB um den Elektronenvorrat zu 
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erginzen, erforderlich. In der vorliegenden Untersuchung wurden die 
obengenannten Charakteristiken bei groBem V mit Hochfrequenz 
(>c Fig. 6) in der selbstandigen Entladung beobachtet. 

Obwohl THompson und TowNsEND an verschiedene Ursachen der 
Hochfrequenzentladung glaubten, wurde durch ausfiihrliche Unter- 
suchungen von BRASFIELD [27], SmirH [28] und anderen [29] gezeigt, 
daB beide, die elektromagnetische und die elektrostatische Wirkung 
gleichzeitig in der Entladung auftreten. Ihr relativer Einflu8 auf die 
Entladungscharakteristiken hangt von den Anregungsbedingungen ab. 
Fiir die Ziindung der Entladung ist das elektrostatische Feld ausschlag- 
gebend. Es ist bemerkenswert, da die Entladung zusammenbrach, 
wenn E mit einem Schirm reduziert wurde. Nur wenn die Entladung 
zusammenbricht, wird eine elektromagnetische Kraft durch die Ionen 
hervorgerufen. Es war lehrreich zu sehen, daB die minimale Ziindspan- 
nung und die Brennspannung nicht beeinfluBt wurden, wenn das auBere 
Feld (durch eine spezielle experimentelle Technik von YARNOLD [23] 
gleich Null gemacht wurde. Die gleichzeitige Einwirkung von zwei 
Feldern, die von Knipp [22] demonstriert wurde, der mit zwei Hinder- 
nissen in der Entladungsbahn arbeitete, ermdglichte es, getrennte 
Schatten zu erhalten, die von einem schwachen elektrostatischen Glimm- 
licht und einer hellen elektromagnetischen Leuchterscheinung herrihr- 
ten. In Ubereinstimmung mit den obigen Resultaten wurde festgestellt, 
daB die Entladung im Spannungsbereich a, 6 (Fig. 6) hauptsachlich 
elektrostatischen und oberhalb c vorwiegend elektromagnetischen Cha- 
rakter hatte. Das dazwischenliegende Gebiet b, c wird durch das elek- 
trostatische und das elektromagnetische Feld bestimmt. Bei niedrigen 
Spannungen oberhalb b erhoht das Feld H, nach Ansicht von TowNSEND 
den Diffusionskoeffizienten, was zu einem Verlust der an den Elektroden 
gesammelten Elektronen fiihrt; dies ist die Ursache der Abnahme des 
Stromes, die tatsachlich beobachtet wurde. Bei viel gréBeren Feld- 
starken (>c, Fig. 6) wachst die Leitfahigkeit noch einmal vermutlich 
durch die erhéhte zusatzliche Ionisierung durch Elektronen infolge der 
hoheren magnetischen Feldstarke, die wie eine Ringentladung auf einer 
Kreisbahn umlaufen (s. oben). Aus dem Vorhergehenden folgt, daB es 
fiir die ,,fallende Charakteristik‘‘ zwei Erklarungen gibt: 

1. Durch erhohte Austrittsarbeit der Kathode bei hohen Spannun- 
gen V infolge des starker gewordenen Ionenbombardements auf sie und 
Dissoziation der absorbierten Molekiile in Atome oder/und Radikale mit 
verhaltnismabig hoher Elektronenaffinitat. 

2. Durch den erhéhten Diffusionskoeffizienten als Folge des ent- 
stehenden magnetischen Feldes. 

Es bestehen folgende Méglichkeiten: 4. und 2. bestimmen getrennt 
die Eigenschaften der Nieder- und der Hochfrequenzentladung, beide 
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wirken gleichzeitig; oder 1. und 2. sind allein fiir die Verhiiltnisse in 
beiden Entladungsformen verantwortlich. Bei den folgenden Uber- 
legungen bevorzugen die Verfasser die Erklirung 2. und nehmen an, 
daB 2. fiir die ,,fallende Charakteristik‘‘ in Hoch- und Niederfrequenz- 
entladungen verantwortlich ist. Wenn 1. die Ursache ware, mtiBte es 
gerade in der Niederfrequenzentladung ein Ionenbombardement der 
Kathode bei hohen Drucken (in verhaltnismaBig gréBerem MaB) geben, 
und es miiBte daher méglich sein, die ,,fallende Charakteristik‘‘ auch bei 
hohem Druck zu beobachten. ,,Fallende Charakteristiken‘‘ waren jedoch 
nur bei niedrigen # und nicht bei hohen Drucken festzustellen. 2. scheint 
eine ausreichende Erklarung fiir diese Tatsache zu bieten: Bei wachsen- 
dem Druck # oder wenn die Elektronen eine geringe mittlere freie Weg- 
lange haben, wird wie MacInNon [30] betont, der Diffusionskoeffizient 
wegen der groBen StoBzahl der Elektronen unter dem EinfluB des elektro- 
magnetischen Feldes nicht mehr anwachsen. Der Einflu8 des auBeren 
magnetischen Feldes auf die Leitfahigkeit in 7, dem Gebiet der ,,fallenden 
Charakteristik‘, findet eine einfache und offenbar korrekte Erklarung 
durch 2. Die Ergebnisse werden von diesem Gesichtspunkt aus noch 
an anderer Stelle diskutiert werden. 


o4d. 

Es war bemerkenswert, daB der Effekt — 47 im Spannungsgebiet a, b 
deutlich beobachtbar war, in dem die Entladungscharakteristiken durch 
das elektrostatische Feld bestimmt wurden und nicht festgestellt werden 
konnte bei hohen Spannungen, oberhalb c (Fig. 3 und 6), in dem die 
Entladung offenbar durch das elektromagnetische Feld, das durch die 
Ionen hervorgerufen war, aufrechterhalten wurde. — Ai nimmt fort- 
schreitend ab mit V im Gebiet 0, c, in dem das elektromagnetische und 
das elektrostatische Feld die Entladung gleichzeitig beeinflussen. Es 
ist interessant, daB bei hoher Feldstérke (>c, Fig. 3) in der Nieder- 
frequenzentladung der positive Effekt + A7 auftritt. Auf Grund dieser 
Beobachtungen weisen die Verfasser erstmalig darauf hin, daB der 
negative Josui-Effekt — Ai vorzugsweise im elektrostatischen und der 
positive Effekt +47 im elektromagnetischen Bereich der Entladung 
auftritt [33]. In Ubereinstimmung hiermit war — Az vernachlassigbar 
klein bei gedampften Wechselspannungen, bei denen die Entladung 
hauptsichlich elektromagnetischen Charakter hatte. Hier konnte nur 
+ Ai festgestellt werden. Ferner, wenn der innere Zylinder des Ozoni- 
sators, der durch Ringelektroden mit gedampft schwingenden Spannun- 
gen angeregt wurde, geerdet wurde, nahm der positive Effekt ab und 
wechselte sein Vorzeichen, vermutlich wegen der Unterdriickung des 
magnetischen Feldes durch die teilweise Beseitigung des Ionenstromes. 
Es sei noch erwahnt, daB gerade mit gedampften Wechselspannungen 
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die Ziindung und Aufrechterhaltung der Entladung beim Schwellen- 
potential V,, wie bei der Diskussion der Arbeiten von THOMPSON, 
TowWNSEND, BRASFIELD u. a. gezeigt wurde, durch das elektrostatische 
Feld erfolgte. Hieraus folgt, daB bei V,, — 47 beobachtet werden sollte. 
Obwohl die Verfasser ihre Versuche mit der verfiigbaren experimentellen 
Technik wiederholten, haben sie bei V,, in gedampft oszillierenden Ent- 


m 


ladungen — Ai weder in J,-Dampf noch in einer Anzahl anderer Medien, 
wie Cl,, Br, und Hg-Dampf feststellen kénnen. Dies mag eine Ein- 
schrankung der obigen Ansicht sein. 


Herrn Professor S. S. Josui of Banaras danken wir sehr fiir seine 
Anregungen und das freundliche Interesse an unserer Arbeit. 


Aus dem Englischen tibersetzt von Dipl.-Phys. BERNHARD KUHL, 
Berlin. 
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Gitterkonstanten von Tellur, Quecksilbertellurid 
und Quecksilberselenid. 


Von 
Wi. AONE. 


Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 17. February 1954.) 


Aus Elektroneninterferenzaufnahmen wurden unter Benutzung der Gitterkon- 

stanten des Lithiumfluorids die Gitterkonstanten des hexagonalen Tellurs sowie 

von Quecksilbertellurid und Quecksilberselenid bestimmt. Die beiden Verbin- 

dungen bildeten sich durch Einwirkung von Quecksilberdampf auf diinne Tellur- 
bzw. Selenschichten. 


Zur Bestimmung der Netzebenenabstainde d und damit auch der 
Gitterkonstanten einer Substanz unter Benutzung der BracGcGschen 
Gleichung: 


— (2023) Te 
(2022) Te 
(2021) Te 

i— (1120) Te 
(1012) Te 


ist eine mOglichst genaue Kenntnis der Wellen- 
lange A erforderlich. Sie hangt bei Elek- 
troneninterferenzen von der Beschleunigungs- 
spannung der Elektronen ab, die sich genau 
nur recht schwierig messen l]4Bt. Deshalb 
durchstrahlt man gern gleichzeitig ere Eich- 
substanz mit bekannter Gitterkonstante, aus 
deren Interferenzringen sich 4 dann berechnen 
1a4Bt. Nach Konic! ist das kubisch-kristalli- 
sierende LiF fiir diesen Zweck wegen seiner ,, 4  taterferenzdiagramm des 
wenigen, aber intensiven Interferenzringe gut _hexagonalen Tellurs mit LiF-Bich- 


— (200) LiF 


—(220) LiF 


— (420) LIF 


ringen. Die bezeichneten Interferenz- 


geeignet, dessen Gitterkonstante er zu Fiica Aigaten uc Bevedkuame tant 
; Gitterkonstanten bzw. der 
= (4,020 a i 0,002) A Wellenlange 7 0,0513 A. 
bestimmte. 


Zu Eichzwecken dampfen wir LiF auf die Riickseite des Kollodium- 
Triagerhautchens auf, auf dessen Vorderseite sich die zu untersuchende 
Substanz befindet. Die Interferenzringsysteme beider Substanzen tber- 
lagern sich dann, lassen sich im allgemeinen aber leicht trennen, wie 
die Fig. 1 beweist, die das Eichdiagramm des hexagonalen Tellurs dar- 
stellt. Die bezeichneten Interferenzringe wurden vermessen und aus 
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ihnen die Gitterkonstanten des Tellurs durch Ausgleichsrechnung zu 
@ = 4 As, 6 == 5,85, 4 


bestimmt. Der Fehler jedes Wertes betragt héchstens + 2/99. Diese 
Gitterkonstanten stimmen damit gut mit den bereits friither von ROLLIER, 
HENDRICKS und MAxweELt! ebenfalls mit Elektroneninterferenzen be- 
stimmten Werten (a=4,44; A und c=5,86 A) iberein. Eigenartiger- 
weise liegen aber unser Wert fiir c, wie auch der dieser drei Autoren 


i} 


(422) HgTe 


~ (331) HgTe m— (311) HgSe 
= 


mA (311) HgTe 220) HgSe 
#— (1011) Te 
mh (200) LiF er (200) duik 
= (Capote (220) LiF 
— (420) LiF 
‘ (420) LiF 
Fig. 2. Interferenzdiagramm des kubischen HgTe Fig. 3. Interferenzdiagramm des kubischen HgSe 
mit Lif-Eichringen und einem schwach erkennbaren mit LiF-Eichringen. Aus den bezeichneten Ringen 
Ring des Tellurs. Die Berechnung der Gitter- wurden die Gitterkonstante und die Wellenlange 
konstanten bzw. der Wellenlinge 2 = 0,0507 A 2=0,0548 A bestimmt. 


erfolgte aus den bezeichneten Ringen. 


merklich unter derjenigen GréBe (cx5,9 A), die auf réntgenographi- 
schem Wege bestimmt wurde?. 

Wie in einer anderen Mitteilung® ausftihrlicher berichtet werden soll, 
wirken die von der Diffusionspumpe herrithrenden Quecksilberdampf- 
reste auf die Tellurschicht unter Bildung von HgTe ein. Wir haben 
diesen Vorgang durch kurzzeitiges Wegnehmen des fliissigen Stickstoffs 
von der Kihlfalle beschleunigt, so daB bereits nach einer halben Stunde 
die Umwandlung fast véllig beendet war. Das kurz nach diesem Zeit- 
punkt aufgenommene Eichdiagramm des HgTe zeigt Fig. 2. Aus den 
bezeichneten Ringen wurde die Gitterkonstante des kubischen Gitters 
vom Zinkblendetyp zu 


/ 


Ayete = (0,429 + 0,006) A 


* Roriier, M.A., S. B. HeNpDrRicKs u. L. R. MAxXweELL: J. Chem. Phys. 4 
650 (1936). 


* Zusammenstellung dieser Werte in GmeELins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl. Nr. 11, S. 169. 


* Zorii, U.: Ann. Physik (im Erscheinen). 
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berechnet. Der sonst sehr intensive (1011)-Ring und noch einige weitere 
Interferenzringe des hexagonalen Tellurs sind im Diagramm noch 
schwach zu erkennen. 

SchlieBlich ist in der Fig. 3 das Eichdiagramm des HgSe wieder- 
gegeben, das sich ebenfalls in der Elektronenbeugungsanlage aus einer 
diinnen Selenschicht! unter Einwirkung von Quecksilberdampfresten 
bildete. Die Ausmessung der bezeichneten Interferenzringe ergab eine 
Gitterkonstante von 


AtieSe = (6,074 =e 0,006) A. 


Bei allen drei Aufnahmen betrug der Abstand Photoplatte—Objekt 
36,1cm. Die Interferenzdiagramme sind fiir die Wiedergabe im Ver- 
haltmis 1:1,15 vergrdBert. 


Herrn Professor MONCH mochte ich fiir sein wohlwollendes Interesse 
an dieser Arbeit vielmals danken. 


Halle a.d. Saale, 11. Physikalisches Institut der Martin Luther-Uni- 
versitat. 


1 Die yon uns untersuchten Selenschichten hatten eine Dicke von etwa 5 bis 
15 my. und zeigten stets ein Diagramm mit wenigen sehr breiten und diffusen Ringen. 
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Untersuchung des Plasmastrahles, 
der aus einem Hochleistungsbogen austritt. 


Von 
RICHARD WEISS. 
Mit 11 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 18. Februar 1964.) 


Es werden zwei verschiedene Typen von wasserstabilisierten Hochleistungsbogen 
angegeben, bei denen der durch eine ringférmige Elektrode herausschieBende 
Plasmastrahl der Untersuchung leicht zuganglich ist. Bei einer Bogenlange von 
5cm und einem Kanaldurchmesser von 7 mm ergibt sich bei einem Bogenstrom 
von 150 Amp ein Plasmastrahl von maximal 4cm Lange. Momentaufnahmen 
zeigen das Auftreten eines Nebenbogens auBerhalb der Bogensaule, der die elek- 
trische Verbindung zwischen Plasmastrahl und Ringelektrode herstellt; es gelingt 
jedoch iiber eine Zeit von 5 sec nach dem Ziinden einen stromlosen Plasmastrahl 
zu erzeugen. Einfache Kriterien fiir die Stromlosigkeit werden angegeben. Die 
Temperaturverteilung, der Ionisationsgrad und die axiale Stro6mungsgeschwin- 
digkeit des Plasmastrahles werden gemessen. Es zeigt sich, da der stationare 
Energieinhalt von 1 cm? Bogensaule unabhangig vom Kanalquerschnitt und der 
Stromstarke sowie auch weitgehend unempfindlich gegen die radiale Temperatur- 
verteilung im Bogen immer von der gleichen GréBenordnung ist. 


Der Einflu8 von Magnetfeldern auf den Plasmastrahl wird untersucht. 


I, Einleitung und Problemstellung. 


Zur Erzeugung hoher Temperaturen kann man bis etwa 4000° K 
den KrincGschen Ofen benutzen; dariiber hinaus liegt es nahe, den An- 
schluB an die hohen Temperaturen des Lichtbogens zu suchen. Die 
Weiterentwicklung des Hochleistungs-Lichtbogens als wasserstabilisier- 
ter Kanalbogen gestattete, Temperaturen von etwa 50000° K zu er- 
reichen (H. MAECKER)!. 


Obwohl bei allen Bogen die Anregung in der Saule thermisch erfolgt, 
ist es ftir viele Probleme der Plasmaphysik wie Plasmaschwingungen, 
Verhalten des Plasmas im Magnetfeld, Kohasion usw. sehr st6rend, daB 
das Plasma als Trager der Bogenentladung stromfiihrend ist. 


Der aus den Offnungen des wasserstabilisierten Kanalbogens heraus- 
tretende Plasmastrahl (s. Fig. 3) miiBte beim Durchtritt durch eine 
ringférmige Elektrode stromlos werden und die Untersuchung der oben 
genannten Probleme erméglichen. 


Ziel dieser Untersuchungen ist es, eine Bogenform anzugeben, bei 
der — bei vorgegebenem Energieumsatz — ein leicht zuganglicher 


1 MaEcker, H.: Z. Physik 129, 108 (1954). 
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Plasmastrahl optimaler Linge entsteht, nachzupriifen, ob dieser Plasma- 
strahl stromfihrend Ist sowie seine Geschwindigkeit, Temperatur und 
sein Verhalten im Magnetfeld zu untersuchen. 


II. Der Bogen. 
Um das aus dem Kanalbogen ausstrémende Plasma, den ,,Plasma- 
oe és oe . 
strahl, der Untersuchung zuganglich zu machen, muB die gesamte 
Bogenkonstruktion so gehalten werden, daB 
a) der Plasmastrahl bei den zur Verfiigung stehenden Stromstarken 
moglichst lang wird, 


b) der Plasmastrahl von dem ihn einhiillenden Wasser befreit wird. 


iz 
eae | PITS 


Wasser 


a 


Big: 4. Hign2: 
Fig. 1. Der Leitplattenbogen. Das tangential zugeflhrte Wasser gerat in dem Fuhrungsrohr (Turbine) in 
rasche Rotation, tritt durch die stabilisierende Offnung aus und prallt 21mm dahinter auf die ringformige 
Elektrode. Die Fliehkraft driickt es zwischen beide Leitplatten und durch den Abfluf’ nach auBen, 


Fig. 2. Der Stiftbogen. Das tangential zugefiihrte Wasser gerat in dem Fiihrungsrohr in rasche Rotation wie 

beiFig. 1. Hingegen liegen die Offnungen fiir den WasserabfluB und fiir den Plasmastrahl an zwei verschie- 

denen Seiten des Leitrohres. Die gréBere Offnung bestimmt dabei den Durchmesser des Kanals; das 

gesamte Wasser wird in den Auffanger geleitet. In den sich bildenden Kanal ragt eine stiftformige 

Elektrode mit einem etwa !/,mm geringeren Durchmesser als der Kanal selbst; der Bogen brennt zwischen 
der Ring- und Stiftelektrode. 


Die erste Forderung wurde dadurch erfiillt, da dem Plasma zum 
Austritt aus dem Bogen nur eine einzige Offnung belassen wurde, weil 
durch diese — bei gleicher Leistung — gegeniiber dem an beiden Seiten 
offenen Bogen die doppelte Plasmamenge auftreten mul. 

Das aus der Offnung des Kanalbogens trichterférmig austretende 
Wasser wurde auf zwei Arten vom Plasmastrahl getrennt: Fig. 1 zeigt 
die erste Lésung, den Leitplattenbogen, Fig. 2 den Stiftbogen. 
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In beiden Fallen ist die Trennung zwischen Wasser und Plasma voll- 
stindig. Nach einer gewissen Zeit (1 bis 2 min), die von der Belastung 
abhangt, sind die Ringelektroden soweit ausgebrannt, dai Wasser mit 
austritt, dadurch wird der elektrische Kontakt zwischen Saule und Ring- 
elektrode gestort, es kommt zu einem immer ungleichmaBigeren Brennen 
und schlieBlich zum Verléschen des Bogens. Beim Stiftbogen ist eine 
Nachfiihrung der Stiftelektrode erforderlich, da sie einem weit groBeren 
Abbrand unterliegt als die intensiv wassergektihlte Gegenelektrode des 
Leitplattenbogens. Die Ziindung erfolgt entweder mittels eines selbst- 
titig arbeitenden Getriebes oder durch einen vor dem Ziinden zwischen 
Ring- und Stiftelektrode ange- 
brachten ditinnen Graphitstift, 
der im Augenblick des Einschal- 
tens verdampft. 


Fig. 3. Der Plasmastrahl wird durch ein Objektiv auf 


eine mit Film bespannte, rotierende Trommel abge- JOE. Phénomenologie 

bildet. Offnet man den VerschluB des Objektives fur 

die Dauer eines*Trommelumlaufes, dann bildet sich des Plasmastrahles. 

auf dem Film der zeitliche Ablauf des Plasmastrahles ie : 4 
wahrend der Offnungsdauer ab. Wie im folgenden gezeigt wird, 


ist der Plasmastrahl keineswegs 
eine so einfache Erscheinung, wie zuerst angenommen wurde. Neben 
bedeutenden zeitlichen Schwankungen ergab sich vor allem, daB der 
Plasmastrahl, der die Bogensaule verlassen hat, im allgemeinen trotzdem 
noch stromfiihrend ist. 


Wenn wir zunachst unser Augenmerk auf den zeitlichen Verlauf 
lenken, so zeigt eine zeitliche Zerlegung des Plasmastrahlbildes mittels 
einer rotierenden Trommel, da der Plasmastrahl keine konstante Hellig- 
keit besitzt, sondern periodische Schwankungen aufweist (s. Fig. 3). 

Die Frequenz der Helligkeitsschwankungen liegt zwischen 10? und 
6-410* Hz und hangt in weitem MaBe von der im Bogen umgesetzten 
Leistung, dem Kanalquerschnitt und der Beschaffenheit der Ring- 
elektrode ab. Bemerkenswert ist, daB es sich nicht um Schwingungen 
konstanter Frequenz handelt, sondern daB die Periode innerhalb der 
einzelnen ,,Ausbriiche‘* jeweils von kleineren auf gréBere Werte ansteigt. 

Um den Gang der Helligkeitsschwankungen tiber langere Zeiten zu 
erfassen, wird ein zentraler in Langsrichtung liegender Streifen des 
Plasmastrahles tiber einen Drehspiegel auf einen Kondensor abgebildet, 
der Kondensor selbst mit einer Filmkamera gefilmt. Die Offnungs- 
zeit des Verschlusses der Filmkamera ist gleich der Umdrehungszeit 
des Drehspiegels. Jedes Filmbild zeigt dann das Bild des Plasmastrahles 
fiir die Dauer derjenigen Zeit, in der das vom Drehspiegel kommende 
Lichtbiindel den Kondensor iiberstreicht. Man erhalt damit Aufnahmen, 
die im wesentlichen Fig. 3 gleichen, jedoch den Vorteil haben, das Ver= 
halten des Plasmastrahles tiber eine langere Brenndauer des Bogens 


Untersuchung des Plasmastrahles. der aus einem Hochleistungsbogen austritt. 173 
verfolgen zu kénnen. Dabei zeigt sich, daB die einzelnen Helligkeits- 
schwankungen kurz nach dem Ziinden nur undeutlich zu erkennen sind. 
Ihre Frequenz betragt im Mittel 4 bis 5 - 104 Hz (5 cm Bogenlinge, 
7mm Kanaldurchmesser, 150 Amp). Allmahlich wird die Frequenz 
kleiner, im Mittel etwa 1 bis 3 - 104 Hz. Die hellen Gebiete heben sich 
scharf gegen die Dunkelstellen ab. Nach ungefahr 40 sec Brenndauer 
verschwindet die scharfe Periodizi- 
tat, die Schwankungen werden un- 
regelmaBig, bis der Bogen verlischt. 

Verwendet man eine der eben 
beschriebenen gleiche Anordnung 
mit dem Unterschied, daB nun ein 


T 

= YY 

N 

sofort 10 
nach 1 Zur 

Fig. 4. Der Plasmastrahl! besteht im allgemeinen aus Fig. 5a—c. 5cm Bogenlange, 7mm Kanaldurch 
zwei Teilen, die in rege rer Weise 1 nd ser, 150 Amp, Belichtungszeit 2: 10~° sec. a Leit 
wei Teilen, die i ig I 
verbunden sind. Die Periode der Verbindungen ist plattenbogen nach 10sec Brenndauer; b Stiftbogen 
lie gleich wie di ler He eitsscl nkunger vahrend der ersten Sekunden; c Leitplattenbogen 
die gleiche, wie die der lligkei iwankung 

und zeigt auch den gleichen zeitlichen Gang nach 20sec Brenndauer 


quer zur Plasmastrahlrichtung liegender Streifen abgebildet wird, so 
erhalt man Aufnahmen, wie sie Fig. 4 zeigt. 

Die vollige phanomenologische Klaérung des dadurch aufgeworfenen 
Fragenkomplexes wurde mittels einer Zeitlupenanordnung erbracht, die 
extrem kurze Momentaufnahmen erméglicht, ahnlich wie sie H. BARTELS 
und B. E1tseLt! verwenden. 

Der Plasmastrahl wird von einem von der Ringelektrode ausgehenden 
und am Plasmastrahl ansetzenden Nebenbogen begleitet. Man erkennt 
wie der Nebenbogen ansetzt, mit der PlasmastrOmung nach auen ge- 
rissen wird und wieder abreiBt (Fig. 5a). Die Entstehung des Neben- 
bogens kann man sich dadurch erklaren, da der Ansatzpunkt der Bogen- 
entladung in der Ringelektrode durch die dort herrschende hohe Stro- 
mungsgeschwindigkeit nach auBen geblasen wird und an die Stirnflache 
der Ringelektrode wandert. Die leitende Verbindung zwischen dem 
Plasmastrahl und der Ringelektrode wird dabei durch den Nebenbogen 
hergestellt. Der Nebenbogen reiBt immer dann ab, wenn der durch gen 
Plasmastrahl-Nebenbogen verlangerte Entladungsweg so gro ist, dal 


1 BARTELS, H., u. B. ErseLtT: Optik 6, 56 (1950). 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 138. 
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die dem Bogen zur Verfiigung stehende Spannung nicht mehr ausreicht, 
um die Bogenentladung aufrecht zu erhalten; der Bogen zundet dann 
in der Ringelektrode von neuem und der ganze Vorgang wiederholt sich. 

Alle bisherigen Ausfiihrungen bezogen sich auf den Leitplattenbogen. 
Demgegeniiber gelang es mit dem Stiftbogen wahrend der ersten 5 sec 
nach dem Ziinden einen sehr schon ausgebildeten nebenbogenfreien 
Plasmastrahl zu erhalten, wie durch zahlreiche Zeitlupenaufnahmen 
erhartet werden konnte (Fig. 5b). Der Hauptgrund fiir das Fehlen des 
Nebenbogens beim Stiftbogen ist in 
der viel giinstigeren Wasserfiithrung 
zu erblicken; der Kanal reicht scharf 
begrenzt bis an die Ringelektrode, 
ohne daB Wasser mit nach auben 
gerissen wird. Anders beim Leit- 
plattenbogen: Zwischen Leitplatte 
und Ringelektrode bildet sich ein 
Stau, die in der Turbine vermittelten 
Zentrifugalkrafte werden durch 
Reibung stark herabgesetzt, so da 
der durch die PlasmastrOomung zwi- 
schen den Leitplatten auftretende 


A r Sog Wasser und kalteren Wasser- 
Wig. 6a) u. ba Photographigche Auinabmen den  COMIUp midenach (a ibenirei)t loa 
Lichterscheinung bei Leitplattenbogen (a) und durch wird der elektrische Kontakt 
beim Stiftbogen (b). : ee : 

zwischen Saule und Ringelektrode 
gestort: es kommt zur Ausbildung des Nebenbogens; 5 bis 6 sec nach 
dem Ziinden tritt allerdings auch beim Stiftbogen ein Nebenbogen in 
gleicher Weise wie beim Leitplattenbogen auf. 

Die etwa 1,5 cm hinter der Austritts6ffnung im Plasmastrahl wahrend 
der gesamten Brenndauer auftretende Turbulenz (beim Leitplattenbogen 
wesentlich ausgepragter als beim Stiftbogen; Fig. 5c zeigt eine mit dem 
Leitplattenbogen erhaltene Aufnahme) wird spater zur Abschatzung der 
Zahigkeit des Plasmas benutzt werden. 

Es hegt nahe, nach einfachen Kriterien fiir das Vorhandensein von 
Nebenbégen zu suchen, um ohne Zeitlupenaufnahmen mit Sicherheit 
angeben zu koénnen, ob der Plasmastrahl stromfiihrend ist oder nicht. 
Das einfachste Verfahren ist wohl eine photographische Aufnahme mit 
relativ langerer Belichtungszeit, etwa eine 1/199) sec. Fig.6a zeigt den 
Leitplattenbogen 3 sec nach dem Ziinden; deutlich ist am oberen Ende 
des Plasmastrahles eine kegelf6rmige Verbreiterung zu erkennen, hervor- 
gerufen durch das zeitliche Nacheinander vieler Nebenbégen. Dagegen 
zeigt der Stiftbogen Fig, 6b zur gleichen Zeit nach dem Ziinden einen 
scharfen, nebenbogenfreien Plasmastrahl. 
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Eine weitere Methode ist die Spannungsmessung itber dem Bogen 
z.B. mittels eines Schleifenoszillographen. Die zeitlichen Schwankungen 
der Bogenspannung beim Stiftbogen sind zuniichst sehr gering, nach 
5 sec Brenndauer erreichen die Schw ankungen ziemlich schnell 10% der 
Bogenspannung und zeigen damit an, daB der sich bildende und wieder 
abreiBende Nebenbogen die Bogenstrecke in Schneller Folge verlangert 
und verkiirzt. 


Bildet man den Plasmastrahl auf eine Vakuumphotozelle ab ver- 
starkt die Photostréme und bringt sie iiber eine BRAuNsche Rohre 
zur tragheitslosen Anzeige, dann zeigt sich beim Stiftbogen wieder- 
um nach $§ sec das Einsetzen von Intensitaétsschwankungen: Der Neben- 
bogen hat sich ausgebildet, dadurch wird eine periodische Aufheizung 
(Temperaturerhéhung) des Plasmastrahles bewirkt. Nimmt man zu- 
satzlich mit einer weiteren Photozelle die Intensitaétsschwankungen der 
Saule dicht vor der Ringelektrode auf und registriert beide Vorgange 
mit dem gleichen BrAuNschen Rohr mit Hilfe eines Elektronenschalters, 
so kann man die Helligkeitsschwankungen der Saéule mit denen des 
Plasmastrahls vergleichen. Dabei zeigt sich, daB die Amplitude der 
Helligkeitschwankungen des Plasmastrahls um mindestens eine GréBen- 
ordnung hoher liegt als die der Saule. 


IV. Die mittlere Temperaturverteilung. 


Die Temperaturbestimmung im Plasmastrahl erfolgt am besten auf 
spektroskopischem Wege. Da das Plasma zum iiberwiegenden Teil aus 
Wasserstoff besteht, kann die besonders groBe Starkeffekt-Empfind- 
lichkeit der BALMER-Linien, — die durch die von Elektronen und IJonen 
hervorgerufenen Mikrofelder statistisch sehr stark verbreitert werden —, 
zur Bestimmung der Elektronendichte im Plasma benutzt werden (HOLTs- 
MARKsche Theorie mit der von SCHMALJOHANN berechneten Intensitats- 
verteilung in den ersten BALMER-Linien, dargestellt z. B. bei A. UNSOLD!). 
Diese in letzter Zeit viel verwandte Methode zur Temperaturbestimmung 
(siehe z.B. G. JURGENS?) wurde auch in unserem Falle angewandt. Das 
Verfahren ist eine halbgraphische Iterationsmethode sehr guter Konver- 
genz. Man bestimmt dabei aus dem Linienprofil zunachst die 1. c. defi- 
nierte Normalfeldstarke F,=2,61-e-n' (n,=n,;=n). Die zugehdrige 
Temperatur findet man aus den SaHa-Gleichungen fiir H und O, mit 
der aus der Zusammensetzung des Plasma gegebenen Beziehung zwischen 
Wasserstoff- und Sauerstoffanteil, dem DaLtonschen Gesetz (pes = 1 Atm) 
und der Quasineutralitaétsbedingung. Um die mittlere Elektronen- 
dichte und damit die mittlere Temperatur in Abhangigkeit vom Ort im 


1 UnsOLD, A.: Physik der Sternatmospharen. Berlin 1938. 
2 Jircens, G.: Z. Physik 134, 21 (1952). 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 138. 12a 


176 RICHARD WEISS: 


Plasmastrahl bestimmen zu kénnen, wurde der Plasmastrahl auf den 
Spalt eines Spektrographen abgebildet (Strahlrichtung langs des Spaltes). 
Als auszuwertende Linie wurde H, gewahlt, da sie in einem relativ 
linienarmen Gebiet liegt und die Fliigel der anderen BALMER-Linien ihre 
Intensitatsverteilung wenig beeinflussen. Um dem starken Helligkeits- 
abfall des Plasmastrahles in axialer Richtung zu begegnen, erwies es 
sich als zweckmaBig, vor dem Spektrographenspalt ein geeignetes 
Platin-Stufenfilter anzubringen. 

Dem Intensitatsabfall zu den Fliigeln der Linie hin muB durch einen 
stiickweisen Aufbau des Linienprofils aus Aufnahmen geeigneter Schwar- 
zung Rechnung getragen werden. 

Es ist ersichtlich, daB die Methode der photometrischen Anschliisse 
recht ungeeignet fiir ein Objekt ist, das sich so schnell verandert wie der 
Plasmastrahl. Es wird deshalb versucht 
ein Verfahren anzugeben, das es erlaubt, 
ohne sttickweisen Aufbau des Linienpro- 
files die Temperatur des Plasmastrahles 
abzuschatzen. Da H; bei Starkeffekt-Ver- 
breiterung keine unverschobene Mittel- 
komponente besitzt und der berechnete 
Abstand der Intensitatsmaxima des sta- 
tistischen Profiles mit den experimentel- 
len Befunden befriedigend tibereinstimmt 
(wie bei G. JURGENS l.c. gezeigt wird), 
1aBt sich aus einer Messung des Abstandes 
724 6-709 °K der Intensitatsmaxima eine Temperatur- 
Ferpa: abschatzung gewinnen. Setzt man nam- 
te, lich in die bei A. UNs6xp 1. c. definierte 


: Ai : fos 
Beziehune 5 iy == Resi den zum Maximalwert des statistischen Profiles 
Admax so erhalt man einen Zu- 
‘ Q&max 
sammenhang zwischen dem Abstand eines Intensitatsmaximums von 


der Linienmitte und der Normalfeldstarke Fy) und somit 7,. 
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Kommt die Strahlung aus Gebieten verschiedener Temperatur, wie 
in unserem Falle, so ist es notwendig, das statistische Profil auf die sich 
ergebende ,,aquivalente Schicht‘‘ umzurechnen. In unserem Falle findet 
Man max ZU 2,52: 10-2 A/el. stat. c.g.s. Damit ist T als Funktion von 
A Amax eindeutig bestimmt. Der Zusammenhang ist in Fig. 7 dargestellt. 

Der Vorteil des Verfahrens liegt wie schon erwahnt darin, daB man 
nur eine Aufnahme benotigt ; auch der Fortfall von relativen Intensitats- 
messungen tiber photographische Schwarzungen ist ein Vorzug. Mit 


1 «% bedeutet hier eine ,,normierte‘‘ Wellenlange. 
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Hilfe dieser Methode wurde eine Temperaturverteilung im nichtstrom- 
fithrenden Plasmastrahl gemessen, wie sie in Fig. 8 dargestellt ist. 


Der Plasmastrahl besitzt demnach anfanglich etwa die gleiche Tem- 
peratur wie die Bogensaule. (Achsentemperatur 13 200° K.) Der Tem- 
peraturabfall in Langsrichtung ist allmahlich, in radialer Richtung sehr 
steil. Der Ionisationsgrad betragt anfangs annahernd 17% und kann 
durch Erhohung der im Bogen umgesetzten Leistung bequem auf 100% 
gesteigert werden. Man hat dann ein ,,freies Plasma‘‘, das zum tiber- 
wiegenden Teil aus Protonen und Elektronen besteht. Nur ein Sechstel 
aller Teilchen sind Sauerstoff- 


1onen. Sy trahlrichtung 
70 15 20 25mm 
— = _ 


V. Die mittlere Geschwindigkeits- 
verteilung. 2 

Durch die hohe Leistung, die 7 

in dem engen Bogenkanal um- a 
gesetzt wird, werden erhebliche 
Mengen Wasser verdampft, dis- 


re alte 2 
sozuert undionisiert, um darauf- mm —— 
3 9000°K 10000°K 


hin mit groBer Geschwindigkeit 
aus dem Kanal herausgetrieben 
zu werden. Es zeigt sich, daB 
die materiellen Geschwindig- 


Leuchtgrenze 


Fig. 8. Temperaturverteilung in einem nicht strom- 
fuhrenden Plasmastrahl. Zur Bestimmung der Quer- 
verteilung wurde der Plasmastrahl mittels einer Spiegel- 
anordnung quer auf den Spalt des Spektrographen 


keiten die im Plasmastrahl auf- 


abgebildet. Man kann aus der Querverteilung ein neues 


7 bs Omax bestimmen und so iterativ die Temperaturver- 
treten in der GroBenordnung teilung verbessern. Wegen der geringen sich ergebenden 
der sonst nur bei Explosionen Anderungen wurde davon in unserem Falle kein Gebrauch 

i S gemacht. (5cm Bogenlange, 7mm Kanaldurchmesser, 
beobachteten Geschwindigkei- 150 Amp.) 


ten liegen. 

Allen Aufnahmen, die eine zeitliche Zerlegung des Plasmastrahles 
zeigen, ist ein deutliches Abwechseln von hellen und dunklen Stellen 
gemeinsam. Diese Erscheinung ist mit Hilfe der entwickelten Vorstellung 
iiber den Nebenbogen leicht zu deuten. Die hellen Streifen stellen den 
Weg des Ansatzpunktes des Nebenbogens an den Plasmastrahl dar, 
wobei dieser Punkt der hellste Teil des gesamten Strahles ist. Die Dunkel- 
spuren dagegen sind Zeit —Weg-Diagramme der tiberlagerten Abkithlung 
des Plasmastrahles, die immer dann einsetzt, wenn der Nebenbogen ab- 
reiBt und damit die elektrische Aufheizung des Plasmastrahles in Fortfall 
kommt. Es ist ersichtlich, daB die dunklen Streifen fiir eine Geschwin- 
digkeitsbestimmung nicht in Frage kommen, weil die Abktihlungsvor- 
ginge im Plasmastrahl unbekannt sind. Fiir eine Auswertung bleiben 
nur die Hellstellen iibrig. Ihre Geschwindigkeit kann mit der Plasma- 
strahlgeschwindigkeit identifiziert werden, wie durch eine Geschwindig- 
keitsabschitzung weiter unten gezeigt werden wird. Legt man die in 
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Abschnitt III beschriebene Drehspiegelanordnung zugrunde, dann ergibt 
sich die Geschwindigkeit im Plasmastrahl 


Ds) == te ae) 2 ions he 


wobei tg «(x) der tg der Neigung der Hellstellen im Abstand x vom Aus- 
trittspunkt, R die Lange des Lichtarmes Drehspiegel-Kondensor, » die 
Zahl der Drehspiegelumlaufe pro Sekunde und & das Verhaltnis von 
wahrer Plasmastrahllange zum Bild auf dem Kondensor bedeutet. 


7079 — —— i ee ent Nach diesen Messungen 
eV/em | | nimmt der mittlere Ge- 
ie | schwindigkeitsverlauf des 
mit dem Leitplattenbogen 

uO | | | erzeugten Plasmastrahles 
| | | wahrend der ersten 6 sec 

70% i a 4 a; Semmes Brennens bei einer 
Temperatur Bogenlange von 5cm, 7mm 


Fig.9. Zur Bestimmung der gesamten im Kubikzentimeter Kanaldurchmesser und 


Wasserdampf als F(T) enthaltenen Energie U(T) werden die 


Teilchendichten nj(T) von 2000 bis 8000° einer Arbeit von 
H. ScHenxk! von 8000 bis 40000° einem Beitrag von T, PETERS? 
entnommen und mit der pro Teilchen aufgewandten 
Dissoziations- und lIonisationsenergie multipliziert; die zur 
thermischen Aufheizung eines Teilchens nétige Energie 
Cp: k+ T wird in klassischer Weise erfaBt, Die Verdampfungs- 
warme wird berticksichtigt. Da dieBetrachtung nur abschat- 
zenden Charakter besitzen soll, wird die Anregung und die 
Verdrangungsarbeit auBer acht gelassen. 


150Amp fast linear mit der 
Strahllange ab und zwar 
fallt die Geschwindigkeit 
von etwa 1200 m/sec kurz 
hinter der Ringelektrode 
auf 30m/sec in 25mm Ent- 


fernung ab. 


Eine Abschatzung der Austrittsgeschwindigkeit kann man durch 
Ermittlung des stationaren Energieinhaltes E = [ U(T) df einer Plasma- 
F 


sdule vom Querschnitt des Bogenkanales und der Hohe 1 cm erlangen 
[U(T) ist die im cm? Wasserdampf der Temperatur T enthaltene 
Gesamtenergie]. Es gilt? dann 


es Le Qees 


fun) afj+— 8 
Pp 2 


[Energie/sec] 
[Energie/cm ] 


? 


wobei L die dem Bogen pro Sekunde zugefiihrte Energie, Ques die pro 
Sekunde durch Warmeleitung an das stabilisierende Wasser und durch 
* ScHENK, H.: Dipl.-Arbeit, Kiel 1953 (unveréffentlicht). 


2 Peters, T.: Z. phys. Chem. 198, 5 (1951). 
3 L— Qges ist die dem Bogen pro Sekunde zur Plasmaerzeugung zur Verfiigung 


: m ; 
stehende Energie; if U(T) df+ oe v* ist der gesamte Energieinhalt eines Sdulen- 
F 


stuckes von der Lange 1cm. Der Quotient beider Gré$en entspricht der Lange 
der in einer Sekunde ausgestoBenen Plasmasdule und damit der Austrittsgeschwin- 
digkeit des Plasmastrahles. 
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Strahlung abgegebene Energie bedeuten. (Letzterer Anteil wird erst 
bei Bégen mit Temperaturen héher als 30000° K von wesentlicher Be- 
deutung.) m ist die im Zentimeter Bogensdule enthaltene Plasmamenge. 
Fig. 9 zeigt die berechnete Energieverteilung U(T). 


Um res ) df bilden zu kénnen, muB noch eine Annahme iiber die 


A ispeiatarvesiniliae gemacht werden. Die Achsentemperatur ent- 
nehmen wir der von H. MAECKER! angegebenen Beziehung zwischen 
Achsentemperatur, Stromstarke und Bogenradius. Eine Beziehung, 
die durch alle nach den verschiedensten Methoden erfolgten Temperatur- 
bestimmungen gestiitzt wird (siehe z.B. G. JURGENs, T. PETERS l.c. 
und R. W. LARENz?). Die radiale Temperaturverteilung T(7) laBt sich 
wiederum in guter Ubereinstimmung mit den gleichen Messungen zu 


Rd ee (1 — s ansetzen und das Integral E = z U(T) df numerisch 


2 


auswerten. Die Masse des in 1 cm Sdule enthaltehen Plasmas ergibt 


sich analog m = [ o(T ) df. In Tabelle 1 sind die Werte von : es TL) at 


dargestellt. F 3 


Tabelle 1. 


Kanaldurchmesser (mm) 


11,4 7,0 4,0 


Bogenstrom |_ = SS —— = 
Amp) ma | : #7 
( P) arkrae Sse any (iene a ae Aoheee ees 
ee 1cm* Saule Heniperarar {cm Sdule pene ee De 41cm’ Saule 
Tmax (°K) = (eV) Tmax (°K) (eV) Tmax (°K) | (eV) 


50 12,2-103 | 4,08-10!8] 12,5-103 | 4,40-10!8| 13,1- 
100 12,7 4,14 13,2 4,32 14,3 | 4,14 
150 13,7 4,39 | 
200 13,6 4,16 14,8 4,61 18,8 | 4,75 
600 17,6 4,44 21,4 4,41 31,2 | 4,28 
1000 18,7 | 4,34 25,6 4,49 37,0 4,34 
19,6 | 4,40 30,1 | 4,46 41,0 es? 


Mittlere 
Energie E 
(eV) 
pro cm? 
Bogen- 
saule 


| 
4,5 . 4018 


Bemerkenswert ist der um 4,3 - 10! eV/cm® Sdule pendelnde 
Mittelwert des Energieinhaltes, der fiir alle Bogen unabhangig von der 
Stromstarke und dem Kanalquerschnitt gilt. Nimmt man eine andere 


3 - . 
Temperaturverteilung, etwa T(7) =Tinax ( {= +3) an, so andert sich das 


1 Marcker, H., F. BurHornN u. T. Peters: Z. Physik 131, (1951/52). 
2 Larenz, R.W.: Z. Physik 129, 327, 343 (1951). 
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Ergebnis im Mittel um 10% ; z.B. erhalt man damit fiir den 11,4 mm 
Bogen bei 200 Amp E =3,9- 108 eV/cm?® Saule. 
Die Bestimmung der von der Saule an das stabilisierende Wasser 


pro Sekunde iibertragenen Warmemenge geht von der Annahme aus, 
daB der Warmeiibergang bei allen Bégen ahnlich verlauft; dann 


a dT 
muB gelten Q=/A-M- “aie 
ee yh 
cm/sec g/sec 
708 707 
7 
5-705 $ 
S 2-105 1,42 2 
£ Sate 
= 7¢ 
s 
Ly 
s 10 1 
& | 
4 | 1977 
5-10 Sie 
2-10% 210m. 
704 101 
if eee I 
Gime 4 6-10" Amp 


Stromstarke 
Fig. 10. Abschatzung der im Plasmastrahl zu erwar- 
tenden Geschwindigkeiten. Die gesamte dem Bogen 
zugefuhrte Leistung J-V wurde beim 7 mm-Bogen bis 
zu Stromstarken von 200 Amp gemessen, flr héhere 
Stromstarken und andere Kanalquerschnitte einer 
Darstellung von BuRHORN-MAECKER! entnommen, 
bzw. nach der dort angegebenen Charakteristikformel 
unter Beriicksichtigung des Kathoden- und. Ancden- 
falles mit insgesamt 100 V (Messungen am 7 mm-Leit- 
platten- und Stiftbogen) errechnet. Zum Vergleich ist 
die Schallgeschwindigkeit bei Temperaturen die dem 
4mm-Kanalbogen entsprechen in Abhangigkeit von 
der Stromstarke mit eingezeichnet. Man erkennt, da®B 
die gemessenen Geschwindigkeiten im Plasmastrahl 
durchweg unterhalb der Schallgeschwindigkeit liegen. 
Versuche, die Leistung soweit zu steigern, daB die 
Schallgeschwindigkeit wberschritten wurde haben 
bisher immer zur Zerst6rung der Apparatur gefihrt. 


Plasmamenge ---- 


wobei 4 eine empirisch zu bestimmende 


mittlere | Warmeiibergangszahl 
und M die gesamte Mantelflache 
des Bogenkanales sein soll. Legt 
man den gemessenen Wert Q = 
3280 cal/sec fiir den 7mm-Bogen 
bei 5cm Bogenlange und 150 Amp 
zugrunde, dann ergibt sich A au 
3,8- 410-2 cal/grad - cm: sec. Da- 
mit sind alle fiir die Geschwindig- 
keitsabschatzung nétigen GroéBen 
bekannt. Die berechneten Aus- 
trittsgeschwindigkeiten und pro 
Sekunde erzeugten Plasmamen- 
gen fiir verschiedene Bogen von 
5 cm Lange zeigt Fig. 10. 


Fir den oben gemessenen An- 
fangswert der Strahlgeschwindig- 
keit von 1200m/sec (7 mm Kanal- 
durchmesser, 150 Amp) ergibt die 
Rechnung 900m/sec. Der Unter- 
schied wird verstandlich, wenn 
man beachtet, daB dem Plasma 
zam Austritt ein kleinerer Quer- 
schnitt, als dem Kanalquerschnitt 
entspricht, zur Verfiigung steht; 
z.B. beim 7mm-Bogen in der 
Regel ein Durchmesser von nur 
5mm, der durch den Ausbrand 
standig zunimmt. 


Wie man der Fig. 10 entnimmt, lassen sich mit hohen Stromstirken 
und engen Kandlen Strémungsgeschwindigkeiten erzielen, die bis etwa 


10 km/sec ansteigen kénnen. 


Die im Abschnitt III erwahnte Turbulenz des Plasmastrahles (beim 
Leitplattenbogen im Mittel immer 1,5 cm hinter der Ringelektrode ein- 


* Burworn, F. u. H. Marcxer: Z. Physik 129, 369 (1951). 
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setzend) erlaubt eine Abschatzung der dynamischen Zahigkeit «des 
Plasmas. 
Z v-d- df : oe FR ‘ : ; 
Beet y= el, wobei v die Geschwindigkeit (2 - 104 cm/sec), 
Sri ‘ 
d den Durchmesser des Plasmastrahles 1,5 cm nach dem Austritt 
(0,5cm), @(T) die Dichte bei 12000° (5,2 - 10-6 g/em3) und Rey & 2500 


die kritische REyNoLpsche Zahl bedeutet. mw ergibt sich damit zu 
2.*10~> g/cm - sec. 
Die kinetische Gastheorie fordert «= —"°—. Setzt man fiir D 
4|/2-D? 
statt des gaskinetischen Durchmessers einen Wert ein, der sich aus der 
NM ot NE OF ene oP : 
eT i we aD: =e - A218 cme: 
stents Dereon 0" => 107 em23 
Dit poem: O°=3,0-10-em*, 707i 


Beziehung + 
wt \ 


= i4 ———— 
Werte nach T. PETERS1.c.), so erhalt § oS | | 
is 2. 
man “= 2,1 - 10-® g/cm - sec. oe, ee 
& 70 | ee 
i PEN 
VI. Der Plasmastrahl im Magnetfeld. 48 | mPN Nok 
/ 0 70 20 30mm 
Man kann den Plasmastrahl trans- Strahllange 
versalén und longitudinalen Magnet- 1%. 7mm Kanaldurchmesser, 150 Amp, 
Magnetfeld 1400 G. m. F. mit Feld; 
feldern aussetzen. Im ersten Falle o. F, ohne Feld. 


wird senkrecht zum Plasmastrahl im 

Abstand von nur wenigen Millimetern hinter der Ringelektrode ein 
annahernd homogenes Magnetfeld zwischen den wassergekihlten Pol- 
schuhen eines Elektromagneten erzeugt. Um Riickwirkungen auf die 
Bogensaule auszuschlieBen, umgibt man die Ringelektrode mit einer 
magnetischen Abschirmung. Die Wirkungen des magnetischen Feldes 
auf die Helligkeit des Plasmastrahles, seine axiale Temperaturvertei- 
lung und der Druck in der Bogensdule werden untersucht. 

Zur Messung der Emission des Plasmastrahles im Magnetfeld in 
Abhangigkeit von der Brenndauer beim Stiftbogen wird ein zentraler 
Streifen von der Héhe 5 mm und der Breite 2mm durch eine Filter- 
kombination mit Schwerpunkt bei H, auf eine Vakuumphotozelle 
(Valvo 3545) abgebildet, verstarkt und registriert. Bei einem Bogen 
von 5cm Lange, 7mm Kanaldurchmesser und einem Bogenstrom von 
150 Amp, sowie einem Magnetfeld von 1400 G zeigt sich, daB die ersten 
5 sec nach dem Ziinden die Helligkeit vom Feld unabhangig ist. Spater 
liegt der Intensitatsverlauf ohne Feld um den Faktor 2 bis 3 hoher 
als mit Feld. Der Zusammenhang mit dem nach 5 sec einsetzenden 
Nebenbogen ist offensichtlich. Die Ausbildung eines Nebenbogens wird 
durch das magnetische Feld gemindert, die Helligkeit geringer. 

Wird die Stiftelektrode durchbohrt und tiber das so entstehende diinne 
Rohr der Uberdruck in der Bogensaule kontinuierlich registriert, dann 
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zeigt sich vom Einsetzen des Nebenbogens an, namlich 4 bis 5 sec 
nach dem Ziinden des Bogens, eine Zunahme des Druckes mit dem 
Felde, d.h. es ist eine gewisse Gegenkraft (LORENZ-Kraft) beim Eintritt 
in das Magnetfeld zu tiberwinden, die durch einen Druckgradienten 
kompensiert werden muB. 

Eine Temperaturanderung im nebenbogenfreien Plasmastrahl konnte 
im magnetischen Feld nicht festgestellt werden. Sofort nach Einsetzen 
des Nebenbogens, etwa 6 sec nach’dem Ziinden, ergab sich beim Stift- 
bogen ein Temperaturverlauf in Achsenrichtung des Plasmastrahles wie 
Fig. 42 zeigt. 

Man erkennt bei 8 mm Plasmastrahllange den ansetzenden Neben- 
bogen an dem scharfen Sprung der Temperatur im feldfreien Falle. 
Bei angelegtem Magnetfeld wird dieser Temperatursprung flacher, die 
Temperatur des vorderen Teiles des Plasmastrahles nimmt ab, da die 
Aufheizung durch den schwacheren Nebenbogen geringer wird. 

In longitudinalen Magnetfeldern konnte keinerlei erkennbare Ein- 
wirkung auf den Plasmastrahl festgestellt werden. 


Herrn Professor Dr. W. LocHTE-HOLTGREVEN und Herrn Privat- 
dozent Dr. H. MAEcKER danke ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit 
und die stete Forderung. 


Die Kohlen wurden in dankenswerter Weise von den Ringsdorff- 
Werken in Mehlen a. Rhein zur Verfiigung gestellt und haben sich sehr 
gut bewahrt. 


Kiel, Institut fiir Experimentalphysik der Universitat. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 138, S. 183—191 (1954) 


Die Polarisation des Lichtes 
durch asphiarische, ferromagnetische Teilchen 
in einem homogenen Magnetfeld. 


I, Experimentelle Untersuchungen an y-Fe,0,-Rauch*. 
Von 
E. Fick, 


Mit 5 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 1. April 1954.) 


Natitrlich polarisiertes Licht erfahrt beim Durchgang durch ferromagnetischen 
Rauch aus y-Fe,O, eine partielle lineare Polarisation, wenn transversal zur Licht- 
richtung ein Magnetfeld angelegt wird. Die langlichen Teilchen des Rauches stellen 
sich dabei in Richtung des Feldes ein. Der Polarisationsgrad wird als Funktion 
des Magnetfeldes und der Extinktion gemessen. Die Extinktion geniigt einem 
4-1-Gesetz. Diese Untersuchungen kénnen als Modellversuche zur Polarisation des 
Sternlichtes durch interstellare Materie angesehen werden. 


1. Einleitung. 


Von den Astronomen W. A. HILTNER [8] und S. HALL [6] wurde die 
Beobachtung gemacht, daB das Licht mancher galaktischer Sterne 
partiell linear polarisiert ist. Diese Polarisation ist um so gréBer, je 
mehr das Licht bei seiner Reise durch den Weltraum interstellare Materie 
durchwandert. Wenn man annimmt/2], daB diese interstellare Materie 
— wenigstens zum Teil — aus langlichen Staubteilchen besteht, die eine 
gewisse Orientierung im Raum besitzen, so ist auf Grund der Form- 
anisotropie der Partikel zu erwarten, da das Licht, welches parallel zur 
groBen Achse der Teilchen schwingt, starker absorbiert und gestreut 
wird als jenes, dessen Schwingungsebene senkrecht dazu liegt. Das 
durchgehende Licht ist also partiell linear polarisiert. In letzter Zeit 
wurde auf verschiedene Arten versucht [3], [5], [11], die Frage nach der 
Ursache einer solchen Vorzugsrichtung zu beantworten. Von L. SPITZER 
und J. W. Tukey [11] wurde ein interstellares Magnetfeld mit geringer 
Intensitat aber groBer Ausdehnung als ausrichtender Mechanismus an- 
gesehen, derart, daB sich ferromagnetische Teilchen mit ihren groBen 
Achsen mehr oder weniger in Richtung des Feldes einstellen. 

In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, eine solche Polarisation 
des Lichtes durch aspharische, ferromagnetische Teilchen in einem 

* Vorgetragen auf der Physikertagung in Innsbruck, 1953 [4]. — Uber die 


ersten Ergebnisse dieser experimentellen Untersuchungen berichtete Herr Professor 
Dr. G. Joos 1950 in der Bayerischen Akademie der Wissenschaften [9]. 
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Magnetfeld transversal zur Lichtrichtung im Laboratorium zu erzielen 
und aus diesen Modellversuchen Aufschlu8 iiber Starke und Richtung 
der kosmischen Magnetfelder zu gewinnen, deren Kenntnis fir die Ent- 
stehung der Ultrastrahlung von Bedeutung ist. 

Um den astronomischen Verhaltnissen méglichst gerecht zu werden, 
wurde von vorneherein darauf verzichtet, irgendwelche Staubnieder- 
schlige auf Glasplatten, deren magnetischer Dichroismus von M. Cau [1] 
und neuerdings von W. HANLE und H. SCHERER [7] untersucht wurde, 
oder Suspensionen in Fliissigkeiten, entsprechend dem MAJORANA- 
Effekt kolloidaler Eisenhydroxydlésungen [10], auf ihr magnetooptisches 
Verhalten hin zu priifen. Am meisten angemessen erschienen vielmehr 
Untersuchungen an ferromagnetischen Teilchen, die in der Luft frei 
schweben. Dazu diente der aus einem Eisenlichtbogen aufsteigende 
Eisenoxydrauch. Die geringere Dicke der durchstrahlten Schicht im 
Labor gegeniiber der des interstellaren Raumes wurde durch eine groBere 
Teilchenzahl pro Volumeinheit kompensiert. 

Von E. THomson [14] wurde eine Verstaéarkung des an Ejisenoxyd- 
rauch unter 90° gestreuten Lichtes beobachtet, falls ein transversales 
Magnetfeld angelegt wurde. Dieses Streulicht war parallel zur Feld- 
richtung polarisiert. Quantitative Messungen des Streulichtes und 
Untersuchungen des durchgehenden Lichtes wurden von E. THOMSON 
nicht durchgefihrt. 


2. Die Versuchsanordnung. 

Zur Messung der Polarisation und Absorption des Lichtes durch den 
Eisenoxydrauch wurde die in Fig. 1 schematisch wiedergegebene Ver- 
suchsanordnung beniitzt. Der in einem Eisenlichtbogen (4) erzeugte 
Rauch wurde durch einen Luftstrom in die Beobachtungskammer (4) 
gebracht, die aus einem innen geschwarzten Glasrohr von etwa 20 cm 
Lange bestand, auf welches an beiden Enden Glasfenster aufgekittet 
waren. Das unpolarisiert einfallende Licht wurde nach Durchquerung 
des Rauches mittels eines Polariskops nach SAVART (13) untersucht. 
Zur Messung des Polarisationsgrades wurde der Einfallswinkel eines 
Glasplattensatzes (12) solange verandert, bis die Interferenzstreifen im 
Polariskop verschwanden. Aus dem Einfallswinkel, dem Brechungsindex 
und der Anzahl der Glasplatten wurde der Polarisationsgrad nach den 
FREsNELschen Formeln berechnet. Da bereits das Erdmagnetfeld zur 
Erzeugung einer Polarisation geniigt, wurden HELMHOLTz-Spulen (8) so 
angebracht, daB ihre Achse parallel der Richtung des Erdfeldes war. 
Mit dem zwischen den Spulen herrschenden, verhaltnismaBig homogenen 
Magnetfeld wurde das Erdfeld kompensiert, bzw. es wurde mit ihnen 
ein definiertes Magnetfeld transversal zur Lichtrichtung erzeugt. Mit 
einer Probespule (9) wurde das Feld gemessen und auf seine Homogenitat 
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geprift. Um ein MaB fiir die Anzahl der Teilchen im Lichtweg zu er- 
halten, diente ein Putrricu-Spektralphotometer (15) zur Messung der 
Absorption durch den Rauch. Ein Farbfiltersatz ermoglichte Messungen 
bei verschiedenen Wellenlangen zwischen 4280 und 7260 A. Wegen der 
Sedimentation der Teilchen war sowohl die Absorption als auch die 
Polarisation zeitabhaingig. Es wurden daher diese beiden GréBen nach 
Fillung der Beobachtungskammer mit Eisenoxydrauch in moglichst 
kurzen, aber bekannten Zeitabstaénden (30 sec) gemessen. Die so ge- 
wonnenen Kurven ergeben, mit den Geraden ¢ = const zum Schnitt 
gebracht, einander entsprechende Werte von Polarisation und Absorption. 


Fig. 1. MeGSanordnung (schematisch). J LufteinlaB, 2 Trocknung, 3 Staubniederschlag, 4 Kammer zur 

Teilchenerzeugung, 5 Beobachtungskammer, 6 Teilchenniederschlag, 7 Luftstromregulierung, 8 HELMHOLTZz- 

Spulen, 9 Probespule, 70 Lichtquelle, 11 Filter, 12 Glasplattensatz, 13 Polariskop nach Savart, 14 Auge, 
15 Puirricu-Spektralphotometer, 1/6 Pumpe. 


3. Die MeBergebnisse. 
Aus der Abnahme der Lichtintensitat langs der Strecke dx der Teil- 
chenwolke 


Ss 
~ ibe hace 
folgt 
firs [tes JOO: (D4) 


Bezeichnungen: L = Lange der vom Licht durchlaufenen Substanz; 
J‘) = Intensitat des einfallenden Lichtes; J = Intensitaét des austre- 
tenden Lichtes; # = Absorptionskoeffizient ; E = Extinktion = 0,434-hL. 

Die Extinktion wurde bei verschiedenen Wellenlangen im sichtbaren 
Spektralbereich gemessen, da man in der Wellenlangenabhangigkeit von 
E ein Kriterium fiir die Ubereinstimmung der Laboratoriumsversuche 
mit den astronomischen Beobachtungsergebnissen besitzt. Die experi- 
mentell gefundenen E(A)-Werte wurden als Funktion von A” aufge- 
tragen. Es zeigte sich, daB fiir 0,5<7<1,5 die Kurven als gerade 
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angenommen werden kénnen (vgl. Fig. 2). Die Wellenlangenabhangigkeit 
der Extinktion des untersuchten Eisenoxydrauches laBt sich daher 
ungefahr durch ein A-1-Gesetz beschreiben 


(he (Dob Vie, (1.2) 


Die Extinktion setzt sich also aus einem neutralen und einem selektiven 
Anteil proportional 2-1 zusammen. Genau dasselbe gilt fiir die Schwa- 
chung des Sternlichtes durch interstellare Materie. 
2s Die in Fig. 2 untereinanderliegenden Kurven 
entsprechen Extinktionswerten, die zu verschie- 
denen Zeiten bei einer Fiillung gemessen wurden. 
Die Extinktion ist proportional der Anzahl der 
Teilchen im Lichtweg — der gegenseitige Abstand 
der Partikel ist namlich wesentlich gréBer als die 
Dimensionen der Teilchen — und nimmt daher 
wegen der Sedimentation zeitlich ab. Der Zu- 
sammenhang zwischen FE, und £, bei verschie- 
dener Dichte des Rauches wird in der Fig. 3 wieder- 
gegeben. Eine Abhangigkeit der Extinktion von 
der angelegten Magnetfeldstarke lag unterhalb 
der Beobachtungsgenauigkeit. 

Als Polarisationsgrad P von partiell linear 
polarisiertem Licht definiert man 


| 

| 

8 8 8A ad nea dik 

Bose ee 7 

emo Re In unserem Fall sollen dabei J; und J, die Inten- 
Abevisses A=. sitaten der senkrecht und parallel zum Magnetfeld 

schwingenden Komponenten des Lichtes bedeu- 
ten. Diese GréBen stehen mit den Absorptionskoeffizienten h, bzw. 
h, der Teilchenwolke im Feld in der Beziehung 


Tt = ay AS) ew hil bzw. ji = ye ee 
so daB sich fiir P ergibt: 
IE 
P =| (iy —hy)]. (I.4) 


ro 


2 


Bei der Messung des Polarisationsgrades des durchgehenden Lichtes 
mittels des Glasplattensatzes ergab sich, daB die Einfallsebene parallel 
zur Richtung des Magnetfeldes stehen muBte, um iiberhaupt ein Ver- 
schwinden der Interferenzstreifen im Polariskop zu erméglichen. Daraus 
folgt, daB J, > J ist; dh. der Lichtvektor, welcher parallel zum trans- 
versalen Magnetfeld schwingt, wird starker absorbiert als jener, dessen 
Schwingungsebene senkrecht dazu liegt (h) >h,). Der Eisenoxydrauch 
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ist daher magnetisch positiv dichroitisch (P= 0). Dies ist durch die 
Annahme einer Orientierung von stabchenférmigen Teilchen verstand- 
lich: Das Licht, das parallel zu den in Richtung des Magnetfeldes orien- 
tierten groBen Achsen der Teilchen schwingt, wird starker absorbiert 
und gestreut als Licht, das in Richtung der kleinen Teilchenachsen 
schwingt. Dieser positive Dichroismus duBerte sich auch darin, daB 
linear polarisiert einfallendes Licht, dessen Schwingungsebene unter 45° 
gegen das Magnetfeld geneigt war, von der Feldrichtung weggedreht 
wurde. Durch Nachdrehen des Ey — 
Analysators konnte wieder Dun- 7 gS J 15:10"%em 20 
kelheit des Gesichtsfeldes erreicht 
werden. AuBerdem war dadurch 
der Nachweis erbracht, daB keine -gs5 
durch magnetische Doppelbre- 
chung hervorgerufene Elliptizitat 
des austretenden Lichtes_ vor- £710 
handen war. Auch eine sog. 
Platte empfindlicher Farbe“, 
mit der sich Spuren von ellip-  -75 
tisch polarisiertem Licht nach- 
weisen lassen, zeigte keinen Farb- 
umschlag. ~20 
Zur Beschreibung unseres Fig. 3. £5 in Abhangigkeit von Ey bei verschiedener 
. - Teilchenkonzentration, 
Effektes ist es nétig, den Zusam- 
menhang zwischen Polarisation und Extinktion zu kennen. Die Polarisation 
wird um so groBer sein, je mehr Teilchen sich im Lichtweg befinden, d.h. 
je groBer die Extinktion ist. Nachdem sich zeigte, da} eine Wellenlangen- 
abhangigkeit der Polarisation unterhalb der Beobachtungsgenauigkeit 
lag — dasselbe ist tibrigens auch beim Sternlicht der Fall — und anderer- 
seits fiir die Extinktion E = F,+ E, A+ gefunden wurde, ist es sinnvoll 
nach der Beziehung zwischen P und £, zu fragen. (Dies ist gleichwertig 
mit der Frage nach der Abhangigkeit von Ey, weil ja Ey nach Fig. 3 
eine Funktion von £, ist.) Aus der Fig. 4 ist ersichtlich, daB sich die 
Polarisation proportional zu £, ergibt: 


P =c(H,T)-E,, (1.5) 


wobei der Proportionalitatsfaktor eine Funktion des angelegten Magnet- 
feldes und der der Orientierung entgegenwirkenden Temperatur ist. 
Verandern wir nun H), so erhalten wir die Polarisation als Funktion 
der Feldstarke, wie sie in Fig. 5 wiedergegeben ist. 
Fir Feldstarken H > 1 Oe stellt sich eine Sattigung der Polarisation 
ein und zwar gilt fiir die Sattigungspolarisation 


ee 4S Ore 5 (23; ta ena)" ber 1 ==-2037 1K (1.6) 


ee 


— 
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Andererseits lag bei H <2-10-3 Oe die Polarisation unterhalb der 
Beobachtungsgenauigkeit (P < 2%). Der Hauptabfall der Polarisation 
erfolgt also innerhalb von 2 bis 3 Zehnerpotenzen der Feldstarke. Zu 
erwihnen bleibt, daB die Polarisation unabhangig vom Umpolen der 
Magnetfeldspulen war: P(— §) = P(). 

Die Untersuchungen wurden saimtlich bei Zimmertemperatur durch- 
gefiihrt. Geringe Temperaturschwankungen ergaben keine beobachtbare 
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§ 
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Fig.4. Die Polarisation P (in Prozent) in Fig. 5. Polarisation P (in Prozent) in Abhangigkeit 
Abhangigkeit von E, bei H'®)=0,33 Oe und von der angelegten magnetischen Feldstarke H'°) bei 
L =293°K. verschiedenen FE, (T =293°K.) 


Beeinflussung des Effektes. Die prozentuale Anderung der absoluten 
Temperatur war dabei zu klein um eine merkliche Auswirkung auf die 
Orientierung zu haben. 


Die in der Einleitung erwahnte Beobachtung von E. THOMSON, wo- 
nach sich das Streulicht beim Einschalten eines Magnetfeldes verstarkt 
und parallel zu H® schwingt, konnte bestatigt werden. Dieses Auf- 
leuchten war auch dann noch wahrnehmbar, wenn im durchgehenden 
Licht keine Polarisation mehr festgestellt werden konnte. Von einer 
naheren Untersuchung des Streulichtes wurde jedoch abgesehen. 


Angeregt durch die bekannten elektronenmikroskopischen Aufnahmen 
des nadelférmigen Zinkoxydrauches eines Zn-Lichtbogens wurde auch 
diese Substanz untersucht, da deren Gestalt eine magnetische Orien- 
tierung erwarten lieB. Es konnte jedoch bei Feldstirken bis zu 5000 Oe 
keine Polarisation des durchgehenden Lichtes beobachtet werden. Um 
bei dia- und paramagnetischen Substanzen einen merklichen Effekt 
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erzielen zu kénnen, sind offenbar wegen deren geringer Suszeptibilitat 
und dem Fehlen einer permanenten Magnetisierung wesentlich héhere 
Feldstarken ndétig. 


4. Untersuchung der Rauchteilchen. 


Ahnlich wie bei der MiLiiKaNnschen Bestimmung der Elementar- 
ladung wurden die einzelnen Eisenoxydteilchen freischwebend bei 
Dunkelfeldbeleuchtung im Mikroskop (700 bis 900fache VergréBerung) 
betrachtet. Es zeigten sich langliche Teilchen von im Mittel etwa 4u 
Langsausdehnung und einer Dicke von ungefahr 0,5 u, die in einem feld- 
freien Raum, d.h. fir H® <2-10-3 Oe willkiirlich orientiert waren. 
Eine Knauelbildung wurden dabei nicht beobachtet. Bei Erhéhung der 
Feldstarke richteten sich die Teilchen mit ihren Langsachsen im Mittel, 
immer mehr in die Feldrichtung aus. Damit war der eindeutige Nach- 
weis erbracht, daB die Polarisation des durchgehenden Lichtes ein 
Orientierungseffekt ist. Mit zunehmender Ausrichtung der Partikel 
parallel zum Magnetfeld naherte sich die Polarisation ihrem Sattigungs- 
wert. Wurde das Feld umgepolt (§—+W— §), so drehten sich die 
Teilchen um 180°1. Hieraus folgt, daB sie ein permanentes magnetisches 
Moment in Richtung ihrer Langsachsen besitzen. 

Es ist von Interesse, die mittlere Anzahl N der Teilchen pro Volum- 
einheit zu kennen, welche eine bestimmte Extinktion hervorruft. Aus 
der Dichte des Eisenoxydpulvers 07 ~ 5 gcm~’, dem mittleren Teilchen- 
volumen V; ~ 10-1? cm? und dem Volumen JV’ der Beobachtungskammer 
1aBt sich wegen 


die Anzahl N berechnen, wenn man den Rauch niederschlagen 1aBt 
und seine Masse m bestimmt. So ergab sich bei einer Extinktion EF, ~ 
1,5-10-4cm fiir die Anzahl der Teilchen pro cm? 


N=108% bis 10?cm°3. (T°7) 


Auf dieselbe GréBenordnung gelangte man, wenn N aus der Anzahl der 
Teilchen im Gesichtsfeld des Mikroskopes abgeschatzt wurde. 

Um festzustellen, aus welchem Material unser Rauch besteht und 
welchem Kristallsystem er angehért, wurde er réntgenographisch nach 
der Methode von DEBYE-SCHERRER untersucht. Es zeigte sich, daB 
kubisch kristallisiertes y-Fe,O, mit einer Gitterkonstanten a= 8,33 A 
vorlag. Daraus folgt, daB das optisch anisotrope Verhalten des Eisen- 
oxydrauches im Magnetfeld allein durch die aspharische Gestalt der 
einzelnen Teilchen bedingt ist (Formanisotropie). 

1 Wegen der stets vorhandenen thermischen Schwankungen standen die Teil- 
chen nicht exakt parallel zum Feld, so daB ein Drehmoment beim Kommutieren 
des Feldes angreifen konnte. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 138. a3 


190 Way Imuenser 


5. Ubereinstimmung mit den astronomischen Beobachtungen. 


Unsere experimentell beobachteten Beziehungen stehen mit den 
folgenden astronomischen Beobachtungen in Einklang: 


1. Die Extinktion der interstellaren Materie hat dieselbe Wellen- 
langenabhingigkeit wie die unseres Rauches. Sie geniigen beide einem 
A-Gesetz (1.2). Man schatzt in der Astrophysik aus dieser Wellen- 
langenabhangigkeit nach der Mreschen Theorie der Beugung an Kugeln 
den mittleren Durchmesser der interstellaren Teilchen zu 10° cm. Nach 
unseren Experimenten kénnen jedoch auch gréBere Teilchen gestreckter 
Gestalt eine solche Wellenlangenabhangigkeit der Extinktion erzeugen. 

2. Die Unabhangigkeit der Polarisation von der Wellenlange wurde 
sowohl astronomisch als auch bei unseren Experimenten festgestellt. 

3. Nach den astronomischen Beobachtungen |{6] nimmt der Pola- 
risationsgrad des Sternlichtes mit dem FarbexzeB zu: 


Eee = 0,08 ° €st.x, 
(€s.:n, = FarbexzeB nach STEBBINS und HUFFER [J2)). 


Diese GroBe eg 4 ist direkt unserer GréBe LE, proportional. Es ergibt 
sich 
Ee == O02, (2s Wrens). (1.8) 


d.h., es hegt genau derselbe Zusammenhang vor wie bei uns (1.5). 
4. Eine weitere Ubereinstimmung erhalt man aus unserer Abschat- 
zung der Anzahl der Teilchen im experimentellen Lichtweg: 


(Vee == 10° cms bel Ey - AS 1074 cm. 


Der Extinktion £, laBt sich nach STEBBINS, HUFFER und WHITFORD [13] 
die Lange L,,, durchsetzter interstellarer Materie zuordnen 


Liste = 114-10 Ey. 


Damit erhalten wir, wenn wir uns die Teilchen, die sich im Experiment 
innerhalb der kurzen Strecke von L,,,=20cm befanden, auf L,..,= 
1,7-1072.cm verteilt denken, fiir die mittlere Anzahl der Teilchen pro 
Kubikzentimeter im interstellaren Raum 


Nie 0/0° 410544. cm23- 


Mit der Masse des einzelnen Teilchens mp=5-10°g gelangen wir 
damit zu der tiblich angenommenen GréBenordnung fiir die Dichte des 
interstellaren Staubes: 

On =) 101” peme (1.9) 


Diese Ubereinstimmungen zwischen den experimentellen und astro- 
nomischen Beobachtungen erlauben, unsere Experimente als Modell- 
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versuche zur Polarisation von Sternlicht anzusehen, so daB wir daraus 
einen SchluB auf die galaktische Magnetfeldstarke ziehen diirfen. 

Es ergab sich experimentell, daB die Absorption parallel zum Magnet- 
feld gréBer ist als senkrecht dazu. Da die astronomisch beobachtete 
partielle lineare Polarisation in der Richtung der galaktischen Ebene 
erfolgt, kénnen wir daraus schlieBen, daB das interstellare Magnetfeld 
senkrecht zu dieser Ebene orientiert ist. 

In einer folgenden Arbeit werden wir eine theoretische Behandlung 
des Polarisationseffektes geben. Damit werden wir auch im Stande sein, 
die GréBe der galaktischen Magnetfeldstarke abzuschatzen. 


Dem Direktor des Physikalischen Institutes der Technischen Hoch- 
schule Minchen, Herrn Professor Dr. G. Joos, spreche ich fiir zahlreiche 
Ratschlage und das groBe Interesse am Fortgang der Arbeit, die ich 
in seinem Institut ausfiihren konnte, meinen ergebensten Dank aus. 
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Sind grofe Energieitibertragungen 
mit nichtlokaler Wechselwirkung vertraglich? 
Von 
F. KorTEL. 
(Eingegangen am 7. April 1954.) 


An je einem Beispiel einer schwachen und einer starken Kopplung, dargestellt 
durch die ScuirFsche bzw. durch die Bornsche Gleichung, wird der Einflu8 von 
nichtlokalen Wechselwirkungen auf den~ Vorgang der Vielfacherzeugung von 
Mesonen beim ZusammenstoB von sehr schnellen Nukleonen unter Zugrundelegung 
der HrIsENBERGschen Theorie der Mesonenvielfacherzeugung ohne Quantisierung 
qualitativ untersucht und festgestellt, daB die nichtlokale Betrachtungsweise groBe 
Energietibertragungen nicht verbietet, sondern zur Erzeugung einer kleineren An- 
zahl von Mesonen mit etwas gréBeren Energien fiihrt als die lokale Theorie. 


Einfiihrung. 


Nach den Arbeiten von BLocu!, KRISTENSEN und M@LLER? u. a., 
welche die bekannten Divergenzschwierigkeiten der Feldtheorie, ins- 
besondere der Mesontheorien, durch Einfithrung von _ nichtlokalen 
Wechselwirkungen zu vermeiden suchen, besteht Hoffnung, daB man 
auf dieser Grundlage, eventuell unter Aufopferung eines Teils der Kau- 
salitatsforderungen der speziellen Relativitatstheorie, zu einer konver- 
genten Feldtheorie gelangen kénnte. 


Andererseits scheint die physikalische Erfahrung auf das Vorhanden- 
sein von starken, nichtlinearen Wechselwirkungen bei sehr energie- 
reichen Prozessen hinzuweisen, wie etwa bei der Vielfacherzeugung von 
Mesonen beim ZusammenstoB von sehr schnellen Nukleonen, so daB 
eine zuktinftige Theorie der Elementarteilchen derartige Wechselwir- 
kungen nicht auBer acht lassen diirfte. 


Wieweit diese beiden Gesichtspunkte miteinander vertraglich sind, 
ist nicht unmittelbar zu erkennen. Nach HEISENBERG? diirften nicht- 
lokale Wechselwirkungen groBe Energieitbertragungen, die bei den ge- 
nannten Prozessen eine bedeutende Rolle spielen, wahrscheinlich nicht 
mehr zulassen. Das Folgende ist ein Versuch, zur Aufklarung dieser 
Frage beizutragen. Der Einflu8 von nichtlokalen Wechselwirkungen 
beim ZusammenstoB von sehr schnellen Nukleonen soll sowohl bei 


® KRISTENSEN, P., u. C. Mot~tEerR: Dan. Mat. Fys. Medd. 27, Nr. 7 (1952). 
* HEISENBERG, W.: Physica, Haag 19 (1953) 
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schwacher als auch bei starker Kopplung untersucht und die Ergebnisse 
miteinander verglichen werden. 


Dem Vorgang der Vielfacherzeugung von Mesonen wird die HEISEN- 
BERGsche Theorie! zugrunde gelegt und unter ziemlich allgemeinen Vor- 
aussetzungen uber die nichtlokale Wechselwirkung wird der EinfluB der 
Nichtlokalitat untersucht. Es erweist sich als unzweckmabig, spezielle 
Ansatze fiir die nichtlokale Wechselwirkung zu machen und die nicht- 
linearen Gleichungen zu lésen zu versuchen. Erstens macht die Auf- 
l6sung solcher Gleichungen groBe Schwierigkeiten, zweitens wiirde man 
aus der Lésung eines speziellen Beispiels nichts allgemeingiiltiges er- 
schlieBen kénnen; denn es gibt zahlreiche Méglichkeiten, eine lokale 
Wechselwirkung in eine nichtlokale zu verwandeln. Aus diesem Grunde 
beschrankt sich die Untersuchung nur auf ein qualitatives Verstandnis 
der Zusammenhange. 


I. Die nichtlokalen Feldgleichungen. 


Da beim ZusammenstoB von zwei sehr schnellen Nukleonen erfah- 
rungsgemaB viele Mesonen auf einmal entstehen kénnen, handelt es sich 
bei der Vielfacherzeugung von Mesonen um einen Vorgang mit hohen 
Quantenzahlen, welcher daher von HEISENBERG einfachheithalber mittels 
einer einzigen reellen Feldfunktion rein klassisch beschrieben wird. 


Die Nukleonen werden im Schwerpunktsystem als flache Scheiben 
aufgefaBt, deren Dicke wegen der LoRENTZ-Kontraktion um den Faktor 
(1 — 6?) (8 = Schwerpunktgeschwindigkeit, wenn c=1 gesetzt wird) 
kleiner ist als ihr Durchmesser, der von der GroBenordnung der COMPTON- 
Wellenlange des Mesons, d.h. von der Ordnung 10°13 cm angenommen 
wird. Um die Lésung der in Frage kommenden nichtlinearen Wellen- 
gleichungen zu erleichtern, denkt man sich nach HEISENBERG die im 
Moment des ZusammenstoBes den beiden Nukleonen gemeinsame diinne 
Schicht als unendlich diinn und unendlich ausgedehnt. Dann kann 
wegen der LorENtTz-Invarianz der Wellengleichung die Feldfunktion nur 
von s=??— x2 abhangen, wo x die Raumkoordinate senkrecht zu der 
Ebene bedeutet, in welcher die Emission von Mesonen stattfindet. Im 
folgenden wird die Feldfunktion etwas allgemeiner als Funktion von 
s=f—/? aufgefaBt, wo r=(x¢+2g+---+2%)%, wenn 4%, %9,..., % 
die Raumkoordinaten sind, und es wird der eindimensionale und der 
dreidimensionale Fall gesondert behandelt. 


Das Mesonfeld wird als im Moment des ZusammenstoBes entstanden 
gedacht und an je einem Beispiel einer schwachen und starken nicht- 
linearen Wechselwirkung zwischen den Mesonen, dargestellt durch die 


l HEISENBERG, W.: Z. Physik 133, 65—79 (1952). 
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LAGRANGE-Funktionen 


ot Lgey + tet tet r 
Ea tes 1 + | > bey + mall (2) 


genauer untersucht. x ist die Ruhmasse des Mesons; 7 2 0, /==0 sind 
Kopplungsparameter. Bezeichnet die Anzahl der Raumdimensionen, 
so fiihren (1) und (2) mit den neuen Veranderlichen 


o=x's, D = (4 n/x?)) - yp, = el ap (3) 
zu den Feldgleichungen 
4o0"4+2(n+1)@4+O0=7 G65, (4) 
a , 8 YEO 2, YE" UP 
Ce ae CR a ce 6) 


welche von HEISENBERG in der Umgebung von o=0O durch Potenz- 
reihen gelost werden. Sie kénnen in der Form 


BOY ae Ate) Po YO, (6) 


zusammenfassend geschrieben werden. 

Zwecks der nichtlokalen Behandlung ersetze man f(o, y, y’) durch 
g(o,x%, 7%; 4), wo g mittels eines (oder mehrerer) translations- und 
LorENTz-invarianten Formfaktors F(x — x’) und Integrationen aus o, 
y und y’ aufgebaut zu denken ist und 4~107!%cm einen Parameter 
bedeutet. Da x eine Funktion von o allein sein soll, kann auch g wegen 
der Invarianz des Formfaktors nur von o abhangen. Es werde ferner 
vorausgesetzt : 


1. g(o,%, x’; A) hangt stetig von 2 ab und es gilt 
dim g (6, 4, 4°; 4) = flo, xx’), (7) 


2. Verschwinden y und /(o, y, y’) identisch fiir o<0, aber nicht 
fiir o =0, so ist, falls A+:0, g(o, y, y'; A) =0 fir o<0. 

Diese Voraussetzungen werden im folgenden eine entscheidende Rolle 
spielen ; sie definieren gewissermaBen, was hier unter nichtlokaler Wechsel- 
wirkung zu verstehen ist. 

1. driickt die Korrespondenzforderung von KRISTENSEN und M@LLER 
aus: die nichtlokale Wechselwirkung soll sich um so weniger von der 
lokalen unterscheiden, je kleiner A ist. Diese Forderung besteht z.B. 
in der Theorie von BLocH nicht mehr zurecht; er laBt die FourrIER- 
Transformierte des Formfaktors fiir raumartige Vektoren des Impuls- 
raumes verschwinden, so daB A—>0 nicht mehr zur Fourtrr-Kompo- 
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nente der vierdimensionalen 6-Funktion fiihren kann. Fiir diese Art 
von nichtlokaler Wechselwirkung brauchen daher Folgerungen, die sich 
aus der ersten Voraussetzung ergeben, nicht mehr zu gelten. 

2. ist eine Folge der mit jedem invarianten Formfaktor auBer 6(« — x’) 
. verkniipften Verschmierung der Wechselwirkung. Dabei ist zu beachten, 
daB diese Voraussetzung nicht an die genaue Gestalt des Formfaktors 
F(x — x’) gebunden ist. [Bekanntlich kann F(x — x’) fiir jedes der drei 
invarianten Gebiete s > 0 ee und s<0 des Ortsraumes unabhangig 
von seinen Werten in den beiden anderen definiert werden, solange 
F(x — x’) den Invarianzforderungen geniigt.] In der Tat sei {(c, 7,7’) =0 
fir o < Ound x ein Punkt mit o < 0. Bei der Berechnung von g (o, 7, 7’; A) 
aus 0, ¥, y’', f(x — x’) werden notwendig Integrale vorkommen, die tiber 
das Uberlappungsgebiet G des Lichtkegels von x mit demjenigen des 
Koordinatenursprungs zu erstrecken sind, unabhangig von der Art und 
Weise, wie F(x — x’) definiert ist. Daher wird, wenn 2+ 0, g nicht fir 
alle x mit o < 0 verschwinden kénnen ; denn inG werdeng, y, y’, F ( « — x’) 
bestimmt nicht identisch gleich Null sein. 

In dem so charakterisierten nichtlokalen Fall lautet die Feldgleichung 


Py GY, 7 > Ale (8) 


4a7"+ 2(n+1)y¥ 


Wegen der zweiten der tiber g gemachten Voraussetzungen kann die 
Loésung von (8) fiir o <0 nicht mehr identisch verschwinden, wie es in 
der lokalen Behandlung angenommen wird, um Wirkungen in die Ferne 
mit Uberlichtgeschwindigkeiten auszuschlieBen. Daher ist es zweck- 
maBig, im folgenden alle vorkommenden Feldfunktionen mit einem 
Index + oder — zu versehen, je nachdem o > 0 oder o < 0 ist, wie z.B. 
4. tir o> 0, xy fir o< 0, usw: 

Man kann nicht hoffen, die Integro-Differentialgleichung (8) exakt 
zu lésen, daher scheint es vorteilhafter, sie fiir die nahere Diskussion 
in eine Integralgleichung umzuformen, die man besser tibersehen kann 
und mittels der Methode der schrittweisen Verbesserung wenigstens 
naherungsweise lésen kann. 

Dazu braucht man zundchst ein System von zwei reellen und linear 
unabhangigen Lésungen der homogenen Ditferentialgleichung 


4ox"+2(n+1)7% +4 =0 (9) 


zu ermitteln. Wie leicht durch Einsetzung zu bestatigen, ist ein solches 
gegeben durch 
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Wird g zunachst als Funktion von o als bekannt vorausgesetzt, so 
kann man eine spezielle Lésung von (8) mit Hilfe von vier noch zu 
bestimmenden Funktionen C® (a), C2) (a), C® (a), C®(o) in der Form 


£4 (0) = CP (a) xP (0) + CP (2) xP (0) 

x—(o) = C® (a) x20) + C2 (oe) x (0) 
ansetzen. Dieses wohlbekannte Verfahren der ,,Variation von Kon- 
stanten‘‘ laBt sich leicht durchfiithren und man erhalt als allgemeine 


Lésung von (8), indem man zu der gefundenen speziellen Lésung noch 
die allgemeine Lésung der homogenen Gl. (9) hinzufigt, 


(11), 


Lk ps . Vo ) 
x. =o *{4 J, (Io) + BN (Io) +5 f glee) uh x 
0 


x [N, (/c) h(u) — Jt (|/0) N, (w) | au i 


(fa (ee 6) 2 {Ch (//—) + DK, (/—o) | yi g( u?) yuetly 


x [| K, (|/—o) I,(u) — I, (/— o) K, (u) | du 

mit vier Konstanten A, B, C, D. 

g(u?) entsteht aus g(o) fir o>0, indem man darin o=¥? setzt; 
ebenso g(— u?) aus g(o) fiir o<0, wenn darin o=— vw? gesetzt wird. 

Im allgemeinen Fall, wo y(o) und folglich auch g als Funktion von o 
unbekannt sind, stellt (12) nicht mehr die allgemeine Lésung von (8) 
dar, sondern ein System von zwei gekoppelten nichtlinearen Integral- 
gleichungen fiir die Funktionen y , und y_, die durch Iteration naherungs- 
weise berechnet werden kénnen, sobald die Integrationskonstanten A, B, 
C, D bekannt sind. Um sie festzulegen, muB man sich die Randbedin- 
gungen genauer tiberlegen. 


II. Diskussion der Randbedingungen. 


Da in (8) Ableitungen bis zur zweiten Ordnung vorkommen, hat man, 
um eine Losung eindeutig festzulegen, entweder die Anfangswerte y (9) 
und y’ (9) fiir ein bestimmtes oy + 0 vorzuschreiben, oder aber zu for- 
dern, da die Lésungskurve durch zwei vorgegebene Punkte geht. Um 
diese Frage zu entscheiden, mu8B man sich den physikalischen Sach- 
verhalt klar machen. 

Zunachst ist zu bemerken, daB wegen der zweiten der tiber g gemach- 
ten Voraussetzungen im nichtlokalen Falle g auch fiir o <0 von Null 
verschieden sein wird; daher darf sich die Diskussion der Randbedin- 
gungen nicht nur auf o> 0 beschranken. 

FaBt man irgendeine Flache 7 + 00 ins Auge, so muB gefordert werden, 
daB dort die Felderregung mit der Zeit abklingt. Da y nur von 
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o =x? (?—r?) abhangt, so bedeutet dies, daB fiir c—>co x¥—0 sein muB. 
Ferner darf, wenn ein bestimmtes f= oo betrachtet wird, in keinem 
Punkt «= (7, t) mit r >? eine merkliche Erregung bestehen; daher y->0 
auch fiir o>—o. 

Da man nicht wei, welche Anfangsbedingungen gerade zu y =0 
fiir o=-+ co fihren, laBt sich das Problem der Bestimmung von y nur 
als eine Randwertaufgabe formulieren. 

Aus (12) sieht man zunachst, daB die Randbedingung y, =0 fiir 
o=-+ co wegen des Verschwindens des homogenen Teils von selbst er- 
fullt sein wird, sobald g(w?) mit wachsendem w geniigend stark abnimmt. 
Verlangt man, da8 sich der inhomogene Teil von y, in c=oco wie 
o *(t>O0) verhalt, so findet man leicht, daB eine hinreichende Bedin- 
gung dafiir gegeben ist durch 


/og(e)~o 


3 


fir o~woo. (13) 


Damit auch 7_—+0 wenn o——oo, muB zunachst C so gewahlt 
werden, daB in {} der Koeffizient von I, (|/—o), d.h. 


)-o 


C—f g(—u?) v**1 K,(u) du, 
0 
mit o—>—oo gegen Null strebt. Daraus bestimmt sich C zu 
Cc (Veream wht) Ku) du: (14) 
0 
AuBerdem muB g(— wu?) mit wachsendem wu so stark abnehmen, daB 


— Pee ie 
I, (|/—o) (—o) ? {c — | g(— wv?) uit? K, | du 


=], (//—°) eacoya fe(- u?) uk+1 Ky (u) du 
und io 


k \=0 
2 f g(— uw) w+? I, (u) du 


0 


K, (— 4) (—0) 


mit o—>— oo gegen Null streben. Da es sich bei o < 0 um raumartige 
Bereiche handelt, wird man jetzt ein exponentielles Verschwinden von 
y_ (a) in o=—oo fordern. Wie leicht festzustellen, ist eine hinreichende 


Bedingung dafiir 
g(a) ~exp(—P |/—9) mit. =0 ftir o~—0c. .(15) 


k k 
Wegen der Faktorena 2, (— a) *®, die in (12) neben den Integralen 
auftreten, muB noch vorausgesetzt werden, daB sich g(u?) und g(— wv?) 
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in der Umgebung von w=0 so verhalten, daB die Integrale Mo) 
verschwinden. Die Bedingung 


Zigyor biWe 240) ~ (20) (a > —1) (16) 


5 
ist dafiir hinreichend. Aus (15) und (16) folgt insbesondere, daB das 
Integral (14) existiert, soweit beschrankte Funktionen y (¢) betrachtet 
werden. 

Bisher ist nur C bestimmt worden. Um die bei o = 0 singulaéren Funk- 


tionen N, (|'o) und K;, ( /—o) auszuschlieBen, muB man noch B=D=0 


k a. k 
nehmen. Endlich muB, wegen Fe (|/o) oe ROME Sg | I,{y¥—a) (—o) 2 ie. 
A=C gesetzt werden, falls Stetigkeit von y(o) im ganzen Intervall 
—co<o<+o gefordert wird. LaBt man aber einen Sprung von x (0) 
bei o=0 zu (in welchem Fall rechts neben g noch ein singularer Aus- 
druck auftritt), so kann im lokalen Fall A beliebig festgesetzt werden, 
C ist unabhangig davon durch (14) bestimmt; im nichtlokalen Fall 
dagegen wird C vermége (14) von A abhangen. 

Verlangt man, daB der inhomogene Teil der Lésung mindestens so 
schnell abklingt wie der homogene Teil, so wird man im Falle A=0 


Ria a 
asi (17) 


annehmen. Im Falle A=0O, wo kein homogener Teil existiert, sollte 
man zunachst das asymptotische Verhalten der Lésung von (8) unter- 
suchen und sich erst dann fiir ein bestimmtes t entscheiden. 

Ist g als Funktion von o gemaB den Bedingungen (13), (45), (46) 
gegeben, so ist die Lésung der Randwertaufgabe in exakter Form durch 
(12) mit B = D=0 gegeben, wobei C durch (14) bestimmt ist und A =C 
gesetzt wird, wenn eine durchweg stetige Lésung gewiinscht ist. 

Ist aber g in allgemeiner Form g(a, y, y’; A) gegeben, so ist (12), 
wie schon erwahnt, nur durch Iteration zu lésen. Dabei ist zu beachten, 
daB alle im Verlaufe des Iterationsprozesses auftretenden g den Bedin- 
gungen (13), (15), (16) gentigen miissen, damit man sicher ist, daB die 
gefundenen Naherungen tiberhaupt existieren und die Randbedingungen 
erfiillen. Dies wird z.B. dann der Fall sein, wenn g fiir jede beschrankte 
Funktion x (o), die den Randbedingungen geniigt, die Beziehungen (13), 
(15), (46) erfiillt. 

Das so charakterisierte Loésungsverfahren wird ohne Beweis als 
konvergent angenommen. 

In den folgenden Abschnitten III und IV werden die Gln. (4) und (5), 
kurz als ScuirFsche bzw. Bornsche Gleichung bezeichnet, im Rahmen 
der vorausgehenden Formulierung des Randwertproblems in nicht- 
lokaler Form behandelt. 
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III. Die Scuirrsche Gleichung in nichtlokaler Behandlung. 


Als nichtlokale Form der Scutrrschen Gl. (4) wird in Ubereinstim- 
mung mit den vorangehenden Betrachtungen 


400" + 2(n+1)O'1 O= + g(P; J) (18) 


angenommen, wo g(®; A) eine nichtlokale Form der Wechselwirkung @8 
bedeutet, z.B. 


g(@5 A) = [ Bo) F(x— x )dx’  (o' = — x? x’) (19) 
oder 
g(®; a) ={f B(o’) F(x — x’) dx’. (20) 


Zunachst wird gezeigt, daB (18) fiir den physikalisch weitaus wich- 
tigeren Fall 7 >0 keine in —coo<o< +o stetige Lésung mit den 
angegebenen Randwerten zulaBt auBer @=0O. 


Der Beweis beruht auf der unten nachzuweisenden Tatsache, daB 
auch fiir die lokale ScutFFsche Gl. (4) @ =0 die einzige in —co <a < +00 
stetige Losung des Randwertproblems darstellt, wenn 7 > 0 ist. 


HEISENBERG zeigt, daB (4) unter der Annahme ®_ =O keine bei 
ao =O stetige Lésung besitzt auBer @=0. Bei c=0 lautet namlich die 
Potenzreihenentwicklung fiir @ 


@=a(it+bo+co?+da*+.---), (21) 


welche mit ®(0)=0 notwendig zu ®=0 fiihrt. Hier wird dieses Er- 
gebnis aus folgendem Grund nicht benutzt. 


Im nichtlokalen Fall darf nicht @_ =0 vorausgesetzt werden; daher 
ist es angebracht, auch im lokalen Fall A= 0 auf diese Annahme zu ver- 
zichten. Es kénnte doch sein, da eine von Null verschiedene Lésung 
von (18) fiir A+0 nicht nach Null strebt, sondern immer noch eine nicht- 
triviale Lésung von (4) darstellt. Die Potenzreihe (21) kann ja auch fiir 
o <0 angesetzt werden und 14Bt keinen Grund erkennen, warum im 
lokalen Fall eine solche Lésung nicht existieren soll. Auch braucht die 
Lésung keine Entwicklung wie (21) zu besitzen. 


Das der Gl. (4) einschlieBlich der Randbedingungen entsprechende 
System der Integralgleichungen folgt fiir 7 >0 aus (12) mit B=D=0, 
A=C, g(w)=—@* (wv), g(— wv) = —@* (— w*) und 


C= — f @ (— uv?) uv" K, (u) du (22) 


0 
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und lautet 


®,=0 *4C jlo) + +2 [0 (u2) uk x 


oe (23 b) 
x [Ep (V2) Ky lv) — Ky (0) Ze()] an. 


Wie sofort zu sehen, sind diese beiden Gleichungen fiir ®, und ®_, 
bis auf die Konstante C, voneinander unabhiangig; daher werde zunachst 
nur die zweite betrachtet, welche unter Benutzung der Relation (22) 
auch als 


ke 
@ =—(— 06) 2 I, (/—¢) { D2 (—w) uk? K, (u) du + 

\—«6 (24) 
+ K, ( =o) fo — u?) u®*1], (u) du 


0 


geschrieben werden kann. 

Aus (24) ist unmittelbar zu sehen, daB ®_ im ganzen Intervall 
—ooxo<0 nicht bestandig dasselbe Vorzeichen haben kann, sonst 
wurden auf beiden Seiten GréBen mit verschiedenen Vorzeichen stehen. 
Daraus folgt, daB auBer ©_ =0, ®_(o) nur eine oszillierende Funktion 
von o sein kann. Fiir eine solche Lésung darf man C= 0 annehmen, da 
man andernfalls statt ®_ auch —@_ betrachten kann, welche mit @_ 
ebenfalls eine Lésung von (23b) darstellt. 


—— 
Da fiir o=0 das Integral in (23b) verschwindet und - TAY ae 
(Sa 


ist, wird mit C > 0 auch ®_(0) ]0 sein. Die erste Nullstelle von ®_ (c) 
fiir o-=-0 sei bel o=—p(u>O0) gelegen. Nun ist fiir O<u< Vu 


T, (Vu) K, (u) K, (Ve) Ie 
und ebenso ®* (— u2) >0. Setzt man in fe b) c=—zu, so steht links 
@_(— wu) =0, wahrend rechts sicher etwas positives ist. Also kann ®_ (o) 
auch nicht oszillieren und muB identisch verschwinden. 

Der soeben fiir ®_ (co) gegebene Unmdglichkeitsbeweis bleibt noch 
giiltig, wenn man statt g = — @ allgemeiner g = — G(®) annimmt, wo 
G(®) eine ungerade Funktion von @ sei, welche auBer ® =0 keine reelle 
Nullstelle besitzt und fiir @ > 0 positiv ist. 

Durch ahnliche, wenn auch etwas kompliziertere Gedankengange 
kann man einsehen, da8 ®, ebenfalls nur identisch Null sein kann. Auf 
diesen Beweis wird nicht eingegangen. 
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Nun werde, immer noch unter der Annahme 7» > 0, dasselbe fiir (18) 
gezeigt; zundchst werde wieder ®_ betrachtet. 

Aus Stetigkeitsgriinden darf man annehmen, daB sich ®_ im nicht- 
lokalen Fall, falls itberhaupt ®_ +0, mit A stetig andern wird. Da fiir 
A=0 ©_=0 sein muB, sei 4 so klein gewahlt, daB in —w<a<0 


Max|®_|=M <1 (25) 
gilt. Im Falle A2=0 wiirde fiir Max | g(®; )| die Beziehung 
Max | g(®; 0)| = M$ 
gelten; fiir A + 0 wird dies nicht mehr zutreffen. Man darf aber immerhin 
Max |g(®; A)| = M3L 


schreiben, wo L = L(A) von 4 abhangt und L (0) = 1 ist. Es ist denkbar, 
da8 L(A) keine monotone Funktion von 4 sein wird. Man darf aber 
annehmen, daB es ein A, gibt, so daB fir A< A, L(A) <S gilt, wenn S 
eine geeignet gewadhlte positive Zahl ist. Also kann man fiir A< A, 


Max |g(®; 4)|< MS (26) 


achreiben und zugleich A, so klein nehmen, da (25) und (26) gleich- 
zeitig gelten. 

Nun folgt aus (24), worin jetzt gem4B (18) @% (— wu?) durch g(@; A) 
ersetzt zu denken ist, unter Benutzung von (26) 


k foe) 
Max|®_|<(— 0) ? M*S {i (V—o) fut? K,(u) du+ 
\-o 


Os ence 
+ K, V/= a) f uk* T, (u) qf 
Wegen : 
fen I) |_| see 
; K,(w)J \— 4 Ki (W) 
und 
I, (v) Kya1(u) + Lp 41 (4) K,(u) = 1/u 
hat die Klammer {} den Wert (—a)", woraus sich fiir (27) 
Max|O =) —=—Me Mes “oder 1< MS (28) 


ergibt. Unter Festhaltung von S kann man / < A, so klein nehmen, da8B 
M?2S <1 wird, wahrend nach (28) 1<M?S sein sollte. Somit ist der 
gewiinschte Beweis fiir ein bestimmtes A, < A, erbracht. Indem man 
sich diese SchluBweise wiederholt denkt, kann man die Richtigkeit der 
Behauptung fiir immer gréBere A-Werte nachweisen. Gegen diesen 
Beweis kann eingewendet werden, daB die Summe aller so erhaltenen /,, 
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immer unter einer endlichen Schranke bleiben kénnte, so daB die Be- 
hauptung nicht fiir jeden Wert von 4 zu gelten braucht. Da aber in 
nichtlokalen Theorien nur sehr kleine Werte von A eine Rolle spielen, 
ist dieser Einwand nicht sehr schwerwiegend. 


Auf ahnliche Weise kann noch gezeigt werden, daB auch fir o> 0 
@, =0 sein mu. Das folgt aber leichter aus der zweiten der tber g 
gemachten Voraussetzungen: Ware ®, = 0, so wiirde auf der rechten 
Seite von (18) ein Ausdruck g(®; 4) stehen, der auch fir o < 0 von Null 
verschieden ware; dann kénnte aber unméglich ®_ =0 sein. 

Der bisher nicht untersuchte Fall 7 <0 1aBt sich mit Hilfe ahnlicher 
Uberlegungen behandeln und fiihrt zu dem Ergebnis, da8 hier sowohl 
im lokalen als auch im nichtlokalen. Fall eine durchweg stetige nicht- 
triviale Lésung méglich ist, welche im ersteren Fall in einem gewissen 
Intervall um o=0 konstant und gleich 1 ist. Da 7<0 Mesonen be- 
schreibt, die einander anziehen, ist dieser Fall physikalisch uninteressant 
und daher wird auf den Beweis der genannten Resultate verzichtet. 

Wesentlich verschiedene Ergebnisse sind zu erwarten, wenn bei o = 0 
unstetige Losungen zugelassen werden, welche aber streng genommen 
nicht mehr zu (18) gehéren kénnen; denn Unstetigkeiten geben hier zu 
singularen Ausdriicken auf der linken Seite AnlaB, folglich muB auch 
auf der rechten Seite ein entsprechender singularer Ausdruck stehen. 
Das kann man auch so ausdriicken: Unter den gegebenen Randbedin- 
gungen ist fiir 7 > 0 (18) unlésbar; um die Lésbarkeit zu erzwingen, muB 
auf die rechte Seite eine ,, Quelle“ hinzugefiigt werden, welche physi- 
kalisch die Entstehung des Mesonfeldes beschreibt. Unter ,, Quelle‘ 
ist hier ein invarianter Ausdruck zu verstehen, welcher von der Feld- 
funktion nicht explizit abhangt. Da die Nukleonen wegen der LoRENTz- 
Kontraktion als unendlich diinne Scheiben aufgefaBt werden, kommt 
als Quelle wohl nur ein 6(x) in Frage. Daher schreibt man jetzt statt 
(18)? 


40D" + 2(n + 1) ®' + B= 6(x) F g(@;). 29) 


Die weitere Untersuchung gestaltet sich etwas verschieden, je nach dem 
Werte von ». Zunachst sei n= 1. 


Wie schon bemerkt, erhalt man eine unstetige Lésung von (18), wenn 
in der ersten Gl. (12) A + C genommen wird. Es geniigt schon, irgendein 
hinreichend kleines A zu nehmen. Denn fiir A+ 0 ist bestimmt A=: C; 
sonst wtirde man nadmlich eine stetige Lésung erhalten, deren Unmég- 
lichkeit oben erkannt wurde. Dann folgt aus (12) als das dem unstetigen 
Fall entsprechende System von Integralgleichungen mit B= D—=0 und 


* Um die Schreibweise zu vereinfachen, wird im folgenden %—=n—=1 gesetzt. 


Jedoch bleiben die Ergebnisse, von Zahlenfaktoren abgesehen, auch im allgemeinen 
Fall giiltig. 
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k=O wieder (23), jedoch mit dem Unterschied, daB jetzt @* (u?) und 
@* (—wu?) durch g(®; A) zu ersetzen sind und in (2hraliA (=O estat Cc 
steht. Versucht man diese beiden Gleichungen durch Iteration zu lésen, 
so wird man, wie leicht zu sehen, fiir ®. und ®_ Potenzreihen der Form 


DY (c) + AG (ce) + A2?DG2(g) +... (30) 
erhalten, die fiir hinreichend kleine Werte von A konvergieren werden. 


Im lokalen Fall wird, wie schon bekannt, ®_ =0 sein. 
Nun folgt aus der bekannten Tatsache, daB fiir »=1 die durch 


A _ fJo(Vo)/4 o>0 
0 (0) lo c=—0 (34) 
definierte Funktion hy(c) eine Lésung von 
(oO —1)h=— 6(x) (32) 
ist, sofort, daB 
Doo > 0] 
o-| | 
eine Lésung von 
Pep el) 2) 40) C), (34) 
das heiBt von 
40D" + 40’ + D = F g(®; A) + 46(x) (A —C) (35) 


ist; denn die Integrale sind bei o=0 stetig und die einzige Unstetigkeit 
riihrt von A J,(|/o) und CJ, (|/—a) her. Um nun eine Lésung von (29) 
zu erhalten, hat man A so zu wahlen, daB 4(A —C)=1 wird. Da C eine 
(wenn auch vermutlich sehr komplizierte) Funktion von A ist, kann 
dies unter Umstanden moglich sein; andernfalls hatte man als Quelle 
statt d(x) ad(x) mit a1 in Kauf zu nehmen. 

Komplizierter liegen die Verhaltnisse fiir »=3, wo die Wahl A--0 
nicht ohne weiteres zu einer Lésung von (29) fiihrt. Hier hat man wieder 
die Integralgleichungen (23a), (23b), diesmal mit k=1, A+C und 
g(®; A) statt Dt (v2) und ©? (— wv’). 

Beachtet man, daB die durch 

AMyo) (Vo) o> | 
h,(c) = 8nVo 
O o<0 | 


definierten Funktionen sich in der Form 


h, (0) =D (0) —H,(o) und Af,(o) = — D(oe) + H, (0) (37) 


ie ga 
und ha (0) = 4 1,(V—a) <of (36) 


schreiben lassen, wo D(c) die bekannte ScHwinGERsche Funktion fir 
#*=0 bedeutet und H,(c) und H,(c) zeitsymmetrische Lésungen der 
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Gleichung (4) —1) H(x) = —46(x) sind?, so sieht man, daB die Anwen- 


free [O, o>0 
dung des Operators ((] — 1) auf die Lésung von (23), De \o_ poke 
wegen D = 6(o)/4a das Ergebnis 
(J — 1) = + ¢(; A) + 2(C —A) d(0) (38) 
liefert, wihrend (29) wegen (I) —1) @= —40 B” — 2(n+1)8’—@ 
( —1)® = + g(®; A) — 0(x) (39) 


lautet. 

Um zu einem System von Integralgleichungen zu gelangen, dessen 
Lésung (29) oder (39) lost, braucht man nur das System (23) zu ersetzen 
durch 


= Rechte Seite von (23a) ¢ > 0 ; 
® = 8n(C —A)D . 23 
ci Fae Rechte Seite von (23b) o< 0. 23) 
In der Tat wird dann, wenn ®, die Lésung von (23’) ist, 


4o@, + 86, + ©, = F g(@,; A) — 8a (A — C) 6(x). 


Auch hierfiir gelten die der Gl. (35) angeschlossenen Bemerkungen. 

Jetzt kommt auf der rechten Seite der Integralgleichung (23a) auch 
noch die bei =O singulaére Funktion D(o) =6(o)/4a vor und macht 
die Anwendung des Iterationsverfahrens, mindestens im lokalen Falle, 
unmoglich. Man wiirde unter dem Integralzeichen immer hdhere Po- 
tenzen von 6(o) bekommen, die bestimmt zu Divergenzen fiihren wtirden. 
Daher ist es fraglich, ob fiir 7 = 3 das lokale Problem tiberhaupt lésbar ist. 

Auch im nichtlokalen Falle wiirde man nicht ohne weiteres konver- 
gente Integrale erhalten. Jedoch scheint es méglich zu sein, den Form- 
faktor so zu wahlen, daB die Integrale in jeder Naherung existieren. 
Dazu betrachte man etwa den nichtlokalen Ausdruck (20) fiir g(®; A). 

Ist I*(k?, A) die FourtER-Transformierte des Formfaktors und @ (J?) 
diejenige von ®(o), so findet man 


f Dio’) F(x — x') dx' = f O(i?) F(R, : ee eZ and tan 
— ls ie 1?) F(R, a) 6(l — k) *®* dl dk 
)4 f Blk?) a ie aie 

Nun ist die Meee < von 0(o) im wesentlichen 1//?. Man 
hat daher F (k?, A) so zu wahlen, daB f e'** F(R?, A)/k2 dk fiir alle x be- 
schrankt bleibt, was nach den Ergebnissen von BLocH? tiber das Kon- 
vergenzverhalten solcher Integrale durchaus méglich erscheint. Natiir- 
lich miiBte noch gezeigt werden, daB mit einem passend gewiahlten 
Formfaktor alle beim Lésungsproze8 auftretenden g(®; 2) den Bedin- 
gungen (13), (15), (16) geniigen. Darauf wird nicht mehr eingegangen; 


‘ HoOuLer, G.: Ann. Phys., 6. Folge 9, 81 (1951). 
* Brocu, C.: Dan. Mat. Fys. Medd. 27, Nr..8 (1952). 
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wegen der noch bleibenden groBen Freiheit in der Wahl des Formfaktors 
sind voraussichtlich keine Schwierigkeiten zu erwarten. 

Die bisher gewonnenen Ergebnisse tiber die nichtlokale ScHirFsche 
Gleichung zusammenfassend kann man sagen: Durch die nichtlokale 
Wechselwirkung wird an der Unstetigkeit der Wellenfront nichts ge- 
dandert, wenn man 6(x) als Ouelle beibehalt; nur ruft die Nichtlokalitat 
eine rasch abklingende schwache Erregung fiir o <0 hervor, wo sonst 
P_=0 ist. Die Méglichkeit der Ubertragung von groBen Energien bleibt 
also auch im nichtlokalen Fall bestehen. 

Ersetzt man 0(x) durch einen regularen, oder auch nur durch einen 
hinreichend schwach singuléren Ausdruck d(o), welcher nur die Bedin- 
gungen (13), (15), (16) zu erfiillen braucht, so steht nichts im Wege, 
eine durchweg stetige Losung der Randwertaufgabe zu erhalten; jedoch 
bleibt dann der physikalische Sinn einer solchen Annahme unklar. 


IV. Die Bornsche Gleichung in nichtlokaler Behandlung. 
Zuniachst soll ein kurzer Uberblick gegeben werden tiber das Verhalten 
der Losungen der lokalen BorNschen Gleichung in der Umgebung von 
o=0. Fihrt man mit HEISENBERG 9 = + o als unabhangige Verander- 
liche ein, so lautet (5) 


i Ee, We ow | Ng + (40) 


0 \ tL 


+ gilt fir o>0, — firo<0. 

Unstetige Losungen sind hier aus physikalischen Griinden unbrauch- 
bar, sie k6nnen (5) oder (40) in o=0 nicht befriedigen, wenn man nicht 
zu der rechten Seite komplizierte Singularitaten ohne einfache Bedeu- 
tung hinzufiigt; daher werden nur noch stetige Losungen in Betracht 
gezogen. 

Eine einfache Potenzreihenentwicklung von  ergibt, daB (40) nur 


zwei wesentlich verschiedene Lésungen ¥ und ¥%, hat. Es sind 
PF = %&(1— 0/2(n + 1)...) (20) (41) 


_ fot ot (4 + a)! + octg/2 + oF ay +++ (9 20)) 
7 |e (4 — o/2(n + 4)...) (o <0) J 


Fiir ¥%, ist die Wechselwirkung in o=0, wo man aus physikalischen 
Griinden einen sehr groBen Wert erwarten wiirde, gerade gleich Null; 
deshalb werden ¥4 und die entsprechende nichtlokale Losung nicht 
weiter beriicksichtigt. 

W, hat in o=O einen Knick, die erste Ableitung andert sich dort 
unstetig: trotzdem kann man zeigen, da WY, die Gl. (5) auch noch in 
o—0 befriedigt. Fiir 4,0 geht diese Losung in die von HEISENBERG 
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angegebene tiber. Oben ist, obwohl in einer lokalen Betrachtung un- 
erlaubt, %=-0 genommen worden, um den Verlauf einer Losung mit 
W +0 vor Augen zu fiihren; aus Stetigkeitsgriinden kann man sagen, 
da8 auch im nichtlokalen Fall Y_ ungefaéhr so aussehen wird. 

Die Entwicklung (42) berechtigt noch nicht zu der Annahme, dab 
im lokalen Fall auch die Randwertaufgabe eine Lésung haben muB, die 
bei o=0 die Form (42) hat. Um diese Frage zu entscheiden, wird man 
wieder von den Integralgleichungen (12) ausgehen, wo jetzt B=D=0, 
A=C und g gleich der rechten Seite von (5) zu nehmen ist. 

Im Einklang mit (42) nehme man um o=0 als nullte Naherung 


VD) = dyloa* (e220) 
0 


4 
PO = Oe iGg O (o< 43) 


und denke sich diese Funktion beiderseits von o =0 so fortgesetzt, dab 
fiir c= +o die Bedingungen (13) und (45) fiir die Wechselwirkung er- 
fallt sind. 

Zunachst werde das Intervall 0 <o ins Auge gefaBt. Geht man mit 
dem Ansatz (43) in die Wechselwirkung f [der Gl. (5)] ein, so folgt 


Qs yank op 2 2T —2 _| 2T, 
‘s _ 8% bo u 0 * (Tm Do Ucn + 4 + bo 7 *o) (44) 
1+ ai + 2p by u?™ + bj ut j 


Damit Y iiberhaupt existiert, muB sich f, nach (16) um u=0 wie 
u?* mit « >—1 verhalten; dies bedeutet eine Einschrankung fiir 1). 
Aus (44) ist sofort zu sehen, daB t) <0 mit (16) nicht vertraglich ist; 
demnach darf ty>0 angenommen werden. Andererseits fiihrt t,> 4 
zu den oben aus physikalischen Griinden ausgeschlossenen Lésungen. 
Wird daher 0<t)<1 genommen, so darf man in der Klammer im 
Zahler ay + by u*"™ gegen das erste Glied vernachlassigen und findet fiir 
eine hinreichend kleme Umgebung von u=0 


fo = 8n 1 bp uP ™4/(1 + ap). (45) 
(16) fiihrt nun ftir t) zu der Ungleichheit 67,— 4>—2 oder 
8 ines 0, (46) 


Unter der Annahme 4<t)<1 werde nun mittels der durch (45) 
gegebenen Wechselwirkung nach (12) die erste Naherung YW fiir kleine 
Werte von o berechnet. Man findet zunachst 

k ie 
Veg » (ee i) + 470 n v4 b5/(4 + a2) - fousrtes x 
F 0 (47) 
x [M, (Vo) Ja () — J (\/o) Ny (u) ] du} ' 
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woraus sich fiir kleine o, nach einigen leichten Umformungen unter Weg- 
lassung der Glieder héherer Ordnung, 


ba eat Os ae 


bo} er 


Py gs Oop 
Ay ok aU OL) MARL Sf seers 5 
J (| ) (3T + & — 1) (3T)— 1) (1 + a?) oy 


ergibt. 

Aus (48) sieht man, daB Y‘” wieder dieselbe Form hat wie ¥®), nur 
mit anderen a, 6b und 1;=3t)—1 statt t. Je nachdem t,> 4 oder 
T <4, wird t;>T, oder 1,<Tt, sein. Die Anfangswerte t,)> 4 oder 
T  <  fihren also im zweiten Glied von ¥” zu Funktionenfolgen, die bei 
o —O entweder flacher oder steiler werden, so daB im letzteren Fall die 
Integrale divergieren, sobald t,,< 4 wird. 

Nui t,=43 fubrt zu 7,=37,—1=1, %=3%—1=T, usw. Wahlt 
mist t—— G4 || J, (6) 6" |o-9 —Cy_il2’e und b, =4 + a, so sieht man, 
daB fiir sehr kleine o ¥\°), YY?) |. immer dieselbe Form beibehalten, 
wenn T,) = 4 ist. Mit anderen Worten: Bei vorausgesetzter Konvergenz des 
Verfahrens, wo a,,, 6, und C,, nach wohldefinierten, endlichen Grenz- 
werten a,b, C streben werden, muB die exakte Losung der Randwert- 
aufgabe fiir sehr kleine o >0 die Form 


(49) 
haben. Wird ¥Y_ =0 angenommen, so fiihrt dies mit a=0 und b=1 zur 
HEISENBERGschen Loésung zuriick. 

Genau so stellt man leicht fest, daB auch Y fiir kleine a die Gestalt 
(43) haben wird. 

Geht man jetzt endlich zur Behandlung des nichtlokalen Falles tiber, 
so kommt man ohne eine dritte Voraussetzung tiber die Wechselwirkung g 
nicht weiter. Es wird daher noch vorausgesetzt, daB die nichtlokale 
Wechselwirkung g in o = 0 schwacher singular ist als /. Das soll genauer 
folgendes bedeuten: Fiir eine und dieselbe Funktion Y(a), die keine 
Lésung zu sein braucht, wird g(o, ¥, Y’; 4) in o=O0 von kleinerer 
Ordnung unendlich als f(o, Y, Y’). 

Betrachtet man wieder zunichst das Intervall o = 0, so sieht man 
sofort, daB jetzt der Ansatz (43) zu einem gy fiihren wird, wo w einen 
gréBeren Exponenten hat als bei fy in (45). Also wird auch das o in (48) 
einen groBeren Exponenten haben als 3 t)— 1, etwa 3T)-+ ¢€—1. Damit 
Be, bei o=0 wieder dieselbe Form hat wie ¥°), muB man offenbar 
T%=3T+e—1=T, wahlen, welches zu to=(1—«)/2<} fiihrt. Also 
wird fiir o > 0 die Lésung der nichtlokalen Gleichung in der unmittel- 
baren Umgebung von o=0 steiler verlaufen als diejenige der lokalen 
Gleichung. Aus Stetigkeitsgriinden ist zu erwarten, dab sie fir negative o 
immer noch verhialtnismaBig flach verlaufen wird wie in (43); voraus- 
sichtlich wird die Unstetigkeit der ersten Ableitung bei o =0 bestehen 


bleiben. 
14* 
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Diese Resultate zusammenfassend kann man sagen: Nach Einfih- 
rung einer nichtlokalen Wechselwirkung wird die Bornsche Gleichung, 
von einer physikalisch belanglosen Mdglichkeit abgesehen, nur eine 
solche Lésung haben, die in der unmittelbaren Umgebung von o 2 0 
irgendwie zwischen Y=? und der unstetigen Lésung der ScuirFschen 
Gleichung liegt. Das bedeutet, daB die nichtlokale Bornsche Gleichung 
zur Emission einer kleineren Anzahl von Mesonen Anlaf geben wird als 
die lokale; dagegen werden diese Mesonen etwas gr6Bere Energien haben 
als im lokalen Fall. Dieses Ergebnis ist auch rein physikalisch betrachtet 
ziemlich einleuchtend, falls man wblicherweise zugibt, daf& durch die 
Nichtlokalitat die Wechselwirkung geschwacht wird. Denn die schwa- 
chere Wechselwirkung diirfte keine so weitgehende Verteilung der ver- 
fiigbaren Energie unter allen méglichen Freiheitsgraden hervorrufen wie 
die starkere lokale Wechselwirkung, wodurch eben eine geringere Anzahl 
von Mesonen mit relativ groBen Energien erzeugt werden. Diese Uber- 
legungen zeigen, daB in den oben behandelten zwei Fallen einer schwachen 
und einer starken Wechselwirkung die Nichtlokalitat groBe Energie- 
ubertragungen durchaus nicht verbietet. 


Zum SchluB moéchte ich Herrn Professor HEISENBERG fiir die Pro- 
blemstellung, fiir mehrere aufklarende Diskussionen und die kritische 
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arbeiten zu diirfen, meinen herzlichen Dank aussprechen. Auch Herrn 
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Durchsicht des Manuskripts. Endlich darf ich meine Dankbarkeit gegen- 
uber der mathematisch-naturwissenschaftlichen Fakultat der Istanbul- 
Universitat fiir die Beurlaubung nach Géttingen zum Ausdruck bringen. 
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Die notwendige Korrektion 
am Babinetschen Theorem. 


Von 


R. HosEMANN und D. JoERCHEL*. 
Mit 7 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 4. February 1954.) 


Es wird allgemein bewiesen, daB das Bapinetsche Theorem einer quantitativen 

Priifung nicht standhalt. Zwei Korrektursummanden werden errechnet, deren 

ersterer fiir spezielle Falle bereits von Borrscu abgeleitet wurde. Das BABINETsche 

Theorem ist insbesondere auch nicht auf regellos verteilte Streuzentren anwendbar. 

Die Existenz gewisser pseudohomometrischer Strukturen ist schlieBlich kein Argu- 

ment daftir, dafi das Basinetsche Theorem wenigstens in gewissen Sonderfallen 
eine bedingte Giiltigkeit habe. 


Das BapBinetsche Theorem (BABINET 1837) hat sich gewiB in den 
vergangenen hundert Jahren im Sinne BABINETs als ,,fruchtbares Prin- 
zip’ erwiesen, zu gewissen naherungsweisen Aussagen zueinander kom- 
plementarer Strukturen zu gelangen. Einer quantitativen Nachpriifung 
halt es nicht stand. Komplementar sind bekanntlich zwei Schirme, in 
denen die durchlassigen und undurchlassigen Partien gerade vertauscht 
sind (SCHAFER 1949, S. 616). Experimentell untersucht man an ihnen 
das Beugungsphanomen bekanntlich mittels einer punktformigen Licht- 
quelle entweder ohne Linse (FRESNELsche Beugung) auBerhalb des pri- 
maren Strahlenganges oder mit Linse auBerhalb des Bildes Q der Licht- 
quelle, wobei man insbesondere auch auf FRAUNHOFERsche Beugung 
einstellen kann. Nicht selten findet man in der Literatur die Behauptung 
(vgl. z.B. DrupE 1912), daB beliebig ausgedehnte komplementare 
Schirme identische Beugungsbilder erzeugen. Das einfachste Beispiel 
einer Halbebene zeigt (vgl. PoHL 1941, S. 78), daB das Baprnetsche 
Theorem hier nicht zutrifft. Dazu ist zu bemerken, da Basiner fiir 
derartige Falle auch nicht sein Theorem aufgestellt hat!. Aber auch 
in allen anderen, von BABINET zugelassenen Fallen stimmt das Theorem 
nicht exakt. 

Bei seiner Ableitung wird, worauf zuerst BoERSCH (1951) hinwies, 
leider in der Literatur immer vergessen, daf die abbildende Linse stets 
eine endliche Austrittspupille hat. Diese gibt bekanntlich AnlaB zu einem 
Beugungseffekt, so daB auch bei idealer Linsenabbildung (BoRN 1933, 
S.155) auBerhalb des Bildes Q der Lichtquelle noch ein von Null merklich 


* Aus dem Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft Berlin-Dahlem. 
1 Herrn Professor Pout danken wir fiir diesen Hinweis. 
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verschiedener Korrektursummand R® verbleibt, der selbst bei nachtrag- 
lichem Grenziibergang nach unbegrenzter Austrittspupille bestehen bleibt. 
Diesen konnte Borrscu fiir Austrittspupillen mit Symmetriezentrum 
berechnen. Verwendet man statt der Linse die andere oben beschriebene 
Beugungsanordnung, so sind im Realversuch beide Schirme nur tiber 
eine gewisse begrenzte Flache komplementar zueinander, auBerhalb aber 
beide undurchsichtig, da sonst ja der Beugungseffekt nicht beobachtbar 
wire. So entsteht auch hier der Korrektursummand R% der beiden 
gemeinsamen Begrenzung. Freilich spielt dieser bei visueller Betrachtung 
oftmals nur eine bescheidene Rolle. Wenn man dagegen die Beugungs- 
bilder etwa wie in der Strukturforschung mittels R6éntgen-, Elektronen- 
oder Neutronen-Interferenzen quantitativ auswerten muB, um zu bin- 
denden Strukturaussagen zu gelangen, kann seine Vernachlassigung zu 
einer Kette von Fehlschliissen fiihren. Ein Beispiel hierfiir bietet die 
Auswertung der Réntgen-Kleinwinkelstreuung von KRATKY (1938, 1940, 
1942, 1948, 1949, 1951) und Porop (1949a, b, 1951, 1952), die ein aus 
dem BABINETschen Theorem abgeleitetes sog. ,,Reziprozitatsgesetz” 
verwenden. 

Denn das BAaBINETsche Theorem gilt ganz besonders schlecht fiir 
Schirme mit ungleichmaBig verteilten Lochern, wenn man, wie allgemein 
iiblich in der Literatur, die Locher durch entsprechende Scheiben 
(Lykopodiumsamen!) ersetzt. Es tritt dann noch, wie gezeigt werden 
wird, ein weiterer Korrektursummand auf. 

Im folgenden wird das Beugungsproblem im Fall FRAUNHOFERscher 
Beugung in allgemeiner Form quantitativ untersucht, wobei mittels der 
Konstruktion von EWALD (1917) ohne weitere mathematische Schwierig- 
keiten auch dreidimensionale komplementare Strukturen behandelt 
werden. Zur Illustration der gewonnenen mathematischen Zusammen- 
hange sind einige zweidimensionale Strukturen als entartete Sonderfalle 
dreidimensionaler Strukturen experimentell lichtoptisch untersucht. 
Diese Beispiele sind, was ausdriicklich betont werden muB, nicht nur 
als spezielle Modellversuche zu werten, sondern dienen der Veranschauli- 
chung der abgeleiteten allgemeingiiltigen Zusammenhange. 

Es sei o(x) die Leuchtdichteverteilung irgend eines koharente Streu- 
strahlung (Photonen, Elektronen, Neutronen usf.) aussendenden Pra- 
parates. Speziellin der BABINETschen Betrachtungsweise entspricht @ (x) 
also der Transparenz des in den Strahlengang gestellten Schirmes lings 
seiner Oberflache. Bei Réntgeninterferenzen ist 9 (x) die dreidimensionale 
Elektronendichteverteilung des durchstrahlten Praparates. Die folgen- 
den Berechnungen gelten darum fiir jegliche Art Beugung: 

Ist 29 der Winkel zwischen gebeugtem und primirem Strahl, wobei 
in Richtung des ersteren der Einheitsvektor s, in Richtung des letzteren 
der Einheitsvektor sy weisen mége, ist ferner 2 die benutzte Wellenlange 
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der Strahlung und } der der Ewarpschen Konstruktion (1917) entspre- 
chende reziproke Ortsvektor im FourtEr-Raum 


Ne ea || = 2 o (1) 


so gibt bekanntlich die Fourter-Transformierte R(b) von o(x) bis auf 
einen uninteressanten Zeitfaktor ein MaB fiir die gestreute Amplitude 
im Fall FRAUNHOFFRscher Beugung: 


HOY = ips) plays (= dix (2) 


Dabei ist (bx) das skalare Produkt der beiden Ortsvektoren x und b und 
dv, ein Volumelement im x-Raum, das speziell bei zweidimensionalen 
Schirmbeugungsproblemen auch in ein Flachenelement des Schirmes 
entarten kann. Die koharent gestreute Intensitat / (b) ist gegeben durch 


J) =£(0) RR*, (3) 


wobei R* konjugiert komplex ist zu R und f2 proportional ist zur auf 
das Praparat auffallenden Primdrintensitét und je nach der Wahl der 
verwandten Strahlungsart auch einen hier nicht naher interessierenden 
streuwinkelabhangigen Polarisationsfaktor und andere  Korrektur- 
faktoren enthalt. 

Bedeutet ferner nach EwaLp (1940) und HosSEMANN-BAGCHI (1953a, 
b,c, d) ~ das Symbol fiir ein Faltungsprodukt und 2 das Symbol fiir ein 
Faltungsquadrat, wobei diese Integraloperationen wie folgt definiert sind 


a 


fi bs = &2%i = J ei (y) e: pie (4) 
g=JS e(v)g(e#+y) dv, =f gly) ely — x) dv,, (5) 


so folgt aus (2) und (3) nach dem Faltungstheorem der FouRIER-Trans- 
formation durch INvEeRS-FourIER-ITransformation (Symbol 7"): 


SUA) =f Uli) tt av, = 6. (6) 


Dabei ist dv, ein Volumelement im FourtER-Raum. Durch die Rechen- 
operation (6) kann man stets aus dem experimentell beobachtbaren / (6) 
das Faltungsquadrat von 9 gewinnen, das bekanntlich (vgl. HosEMANN- 
Baccui 1953a, b) fiir unendlich ausgedehnte Kristallstrukturen in deren 
, PATTERSON-Funktion“ entartet. 

Es sei ferner 9,(x) eine weitere Ortsfunktion im x-Raum, die stets 
identisch in x die folgende Ungleichung erfiillen moge? 


Ox) Zo) 20. (7) 


1 Die in (7) vollzogene Beschrankung auf nirgendwo negative o-Funktionen 
ist an sich auch nicht notig, vereinfacht aber die weiteren Betrachtungen, ohne 
sie ihres wesentlichen Kernes zu entkleiden (vgl. dazu HosEMANN-BaGcuI 1953a). 


awe 
| 
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0,(x) existiert also sicher tiberall dort, wo die in (2) besprochene Struk- 
tur o(x) von Null verschiedene Werte hat, kann aber je nach Wahl 
auch noch iiber einen gréBeren oder kleineren x-Bereich auBerhalb des- 
jenigen von @(x) von Null verschiedene Werte aufweisen. Wir definieren 
nun eine zu o(x) komplementare Struktur o,(x) durch 


0» (*%) = 0,(%) — @(%)- (8) 


Insbesondere beschrankt BABINET (1837) seine Betrachtungen auf zwei- 
dimensionale Ortsfunktionen, gegeben langs der Flache eines in den 
Strahlengang von Licht gestellten beliebig geschnittenen Schirmes derart 
also, daB die drei Funktionen 9, 0,, 0, entweder den Wert 1 oder 0 haben: 


e= 1) ay a=" (9) 
1 1 

Diese durch (9) gegebene Beschrankung auf ,,Stufenfunktionen™ oder 
, DIRICHLETsche Sprungfunktionen“ ist fir das Folgende aber ebenso 
wie die Beschrankung auf zweidimensionale Ortsfunktionen unwesent- 
lich. Die folgenden Betrachtungen gelten vielmehr allgemein fiir be- 
liebige o-Strukturen und ihre durch (8) definierten komplementaren 
Strukturen o,. Sind analog (2) die FourreR-Transformierten von 0, 
und o, definiert durch 


S (Qa) = Ralb); (04) = Ry (0), (10) 


so folgt fiir die Streuamplitude und Streuintensitat der durch (8) defi- 
nierten komplementaren Struktur: 


ho he, (14) 
Jit, = RRR Ryne et (12) 


a 


Das BABINETsche Theorem ware erfiillt, wenn fiir nicht zu kleine Streu- 
winkel, also geniigend weit auBerhalb b—0O gilte 


Jt, = RR* fir || bleoue GO. (13) 


Dabei ist 66 ein noch naher zu definierendes Ma8 fiir die winkelmaBige 
Ausdehnung eines Streuanteiles in Nahe des Primirstrahls. BoERSCH 
(1951) hat nun fiir g,-Verteilungen mit Symmetriezentrum nachgewiesen, 
daB (13) in vielen Fallen ersetzt werden mu8 durch 


Jfi=RR*+RR* fiir |b] > 6d. (14) 


Die Richtigkeit dieser Relation fiir beliebige 9,-Funktionen soll im fol- 
genden erbracht werden, sofern sie nur einer Nebenbedingung (20) ge- 
nugen. Gleichzeitig gelangt man dabei zu der noch fehlenden Aussage 
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uber die Bedeutung von 6b. Borrscu hat aber die Giiltigkeit von (13) 
fiir gewisse 9-Strukturen noch nicht ausgeschlossen. Gedacht ist dabei 
z.B. im Anschlu8 an Pout (1941) an Schirme mit einer groBen Anzahl 
von statistisch unregelmaBig verteilten Lochern, die unter Umstinden 
durch eine entsprechende Zahl von Scheibchen ersetzt werden kénnten, 
wobei nach PoHL (1941) auf S. 101 ,,im Giltigkeitsbereich des BABINET- 
schen Theorems kleine Scheibchen die gleiche Beugungsfigur wie gleich 
groBe Offnungen geben.‘ 

Es soll gezeigt werden, daB in derartigen Fallen der dritte und vierte 
Summand in (12) ganz merklich ins Spiel kommt, auch dort also das 
BaBineETsche Theorem (13) nicht zutrifft. Zundchst ein einfaches 
Experiment!?: 

Wir haben zweidimensionale, durch (7) bis (9) gekennzeichnete 
komplementare Strukturen lichtoptisch mit sehr feinkérnigen photo- 
graphischen Emulsionen hergestellt und mit monochromatischem Licht 
(griine Quecksilberlinie) ihre Beugungsbilder aufgenommen (Fig. 1 und 2). 
Nattrlich sind sie in gewisser Weise miteinander ahnlich?. Dennoch 
treten quantitativ bemerkenswerte Unterschiede zwischen beiden Beu- 
gungsbildern auf. Fig. 1 gibt den typischen Verlauf einer mit wachsen- 
dem Streuwinkel monoton absinkenden Streustrahlung wieder, die z. B. 
bei der Réntgenkleinwinkelstreuung polydisperser kolloider Systeme eine 
groBe Rolle spielt (vgl. hierzu HoSEMANN 1939a, b, 1950, 1953, 1954b) 
und nichts weiter darstellt als daB sich ,,die Beugungsfiguren aller Off- 
nungen praktisch ohne gegenseitige Beeinflussung addieren“ (POHL 1941, 
S. 101), so daB man umgekehrt aus dem quantitativen Studium des 
Verlaufs des Beugungsdiagramms die Gr6Benstatistik der Locher er- 
rechnen kann. In Fig. 2 dagegen treten als Folge der nicht vernach- 
lassigbaren 3. und 4. Summanden in (23) deutliche Interferenzringe auf, 
wie sie etwa aus der DeByeschen Fliissigkeitstheorie (1931) wohlbekannt 
sind und anzeigen, daB die statistischen Abstandsschwankungen der in 
Fig. 2 streuenden Partikel geringere sind als diejenigen in Fig. 1%. 
Ebenso hat in Fig. 2 der direkt um den 6=0-Punkt beobachtbare 
,,Zentralfleck’‘ eine andere Form als derjenige in Fig. 1 anzeigend, dal 
die streuenden Partikel selbst auch eine andere Form haben. Von einer 
Giiltigkeit des Bapinetschen Theorems fiir derartige ,,polydisperse 
Haufwerke‘‘ ist also keine Rede?. 


1 Die ausfiihrliche Darstellung der experimentellen Arbeiten und ihre quan- 
titative Auswertung erfolgt an anderer Stelle. 

2 Die Beugungsbilder sind unter gleichmaBiger Drehung um b = 0 entstanden. 

3 Es spielt beim Zustandekommen dieser , Flissigkeitsinterferenzen'’ aber auch 
die GroéBenverteilung (Polydispersitat) der streuenden Partikel eine entscheidende 
Rolle (vgl. dazu HosEMANN 1950, 1952). 

4 Die eingehende Analyse der Kleinwinkelstreuung mittels Faltungsoperationen 
erfolet an anderer Stelle (HosEMANN 1954b). 
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Um die Zusammenhange quantitativ zu fassen, beschranken wir uns 


im folgenden auf 9,-Strukturen, die zusatzlich zu der einschrankenden 
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Fig. 1. Polydisperses zweidimensionales Haufwerk verschieden groBer Kreisscheiben und das yon ihnen 


erzeugte Beugungsbild (Drehdiagramm). Es entsteht eine sog. kontinuierliche Kleinwinkelstreuung praktisch 
ohne Interferenzwirkung zwischen den einzelnen Partikeln, aus deren Verlauf sich quantitativ die GroBen- 


verteilung der Scheibchen zurtickgewinnen 1JaBt. 


Fig.2. Negativ von Fig.1 (spiegelsymmetrisch) und sein Beugungsbild (Drehdiagramm) so exponiert, 
da®B die integrale Schwarzung dieselbe ist wie in Fig. 1. Der Zentralfleck ist schmaler und von DreBye- 
schen ,,Fliissigkeitsringen‘ Fig. 2 illustriert die Ungiiltigkeit des Baninerschen Theorems fiir 
statistisch regellose Haufwerke. 


umgeben. 


Bedingung (9) nur innerhalb eines einfach zusammenhangenden Bereiches 

mit dem Volumen v, existieren: 

7.) | 1 tte alle #*endigend:im: 9) ’ 

Oq(*) = is (15) 
Lo fur alle anderen x. | 


EWALD (1940) hat derartige Funktionen ,,Gestaltfunktionen‘’ genannt. 


Mit BorErRscH gilt beispielsweise fiir ein zweidimensionales Rechteck 
der Seitenlangen L,, Ly bekanntlich 


sing, L,b, sina L, b, - 
2G eee (16) 
qt by Tt by 
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wobei 6, die Komponente des Vektors } in Richtung der Seitenkante Ne 
ist, usf. Fir Kreisscheiben mit dem Radius 7 enthalt R, eine BEssELsche 
Funktion erster Ordnung J,: 


R,(b) =2Pr- 1, (2mvr) ; (17) 


wobei v die Projektion des Vektors 6 auf die Ebene der Scheibe ist. Fiir 
eime Kugel mit dem Radiusy enthalt R, eine BesseL-Funktion der 
Ordnung 3/2: 
. ae sin 22ur — 2aurcos2aur 
R,(b) = a 73 3, - sin 2a) THUY COS 2M UI 


see ee (18) 


3 (2% ur)® 


oder fiir ein Parallelepiped mit den drei nichtkomplanaren Kanten- 
MEKEOLEM toy. doy, em 
we sina(bL,) sing(bL,) sina(b L,) 
Pete ihe ee) TT Es) 
a( ) ( g oer 3) a(b i) x (b Ls) zt (b Ls) > (19) 
wobei # der Betrag von } und (bL,) das skalare Produkt von 6 mit L, 
ist. All diese mannigfaltigen ,,Gestaltamplituden™ (16) bis (19) zeigen 
neben einem Beugungshauptmaximum bei 6=0O eine unendliche Zahl 
von Nebenmaximis, deren Wert mit 


1 


aR Bs { 
bzw. v2 bzw. u-2 bzw. — 
by by 


by by bs 

gegen Null geht, wobei diese Nebenmaxima um so dichter nebeneinander 

liegen, je ausgedehnter v, in der betreffenden Richtung ist. 
Bezeichnet weiterhin v das Volumen, innerhalb dessen @(x) von Null 

verschiedene Werte hat, so ist der Spezialfall von besonderem Interesse, 

in dem v, in allen Raumrichtungen sehr ausgedehnt ist gegeniiber v. 

Dies kennzeichnen wir durch ein dreifaches Ungleichheitszeichen (fiir 

jede Raumdimension eines) : 

U,>>>0. (20) 


Die o-Struktur werde nun in irgendeiner Beugungsapparatur unter- 
sucht derart, daB ihr durch (1) bis (3) gegebenes FRAUNHOFERsches 
Beugungsbild auf einem photoempfindlichen Film aufgefangen oder von 
geeigneten Detektoren (Photozelle, Geigerzahler, Halbleiter, Multipher, 
Ionisationskammer, Bolometer usf.) abgetastet wird. Dabei ist die 
Prazision 60 der 6rtlichen Zuteilung des gemessenen /.,, zu dem ent- 
sprechenden Streuwinkel 27, durch (1) gegeben, durch die Grobkornig- 
keit des Filmmaterials und die endliche Breite des Eingangsspalts des 
Detektors begrenzt und im allgemeinen eine GroBe mit den Eigenschaften 
eines Tensors. Nach HosEMANN-Baccui (1953d, 1954c) laBt sich die 
durch den MeBvorgang bewirkte Winkelverschmierung durch Einfithren 
der MeBfehlerfunktion /,(b) im Fourrer-Raum in einfacher Weise 
quantitativ durch ein Faltungsprodukt ausdriicken. Es sei dazu Ly, (0) 
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eine Ortsfunktion von normiertem Inhalt, die auBerhalb der Tensor- 
er6Be 0b verschwindet, also im Limes verschwindenden Meffehlers die 
Diracsche 6-Funktion mit enthalt: 


FO} = 0 Ur) 0-00: | tO) as, = 4: (21) 
Dann ergibt sich j,,, aus dem durch (3) defimierten / mittels 
Joep (0) = JF, = (ERR F,. (22) 


F, und damit auch 66 enthalten aber auch alle tibrigen, topologische 
Fehler erzeugenden Ursachen der benutzten MeBapparatur wie z. B. die 
endliche spektrale Breite und von Null verschiedene Divergenz der ein- 
fallenden Primarstrahlung!. 

Diskutiert man nun weiterhin auch das Beobachtungsergebnis an 
der durch (8) definierten komplementaren Struktur, so folgt entspre- 


chend (22) aus (12) SS 
io 


Trep (8) = {2 (R*R + RFR, — RER—R,R*)}F,. (23) 


Ist die Beugungsapparatur nun so ausgelegt, daB ihre Prazision wohl 
ausreicht, die o-Struktur in allen ihren Details zu analysieren, J.,, sich 
also durch den FaltungsprozeB (22) nicht merklich andert, so kann in 
jedem Fall eine Mannigfaltigkeit komplementarer Strukturen (8) an- 
gegeben werden, fiir deren R,-Amplitude dieses in keinem Falle mehr 
erfiillt ist. Notwendig und hinreichend hierfiir ist, daB die Ungleichung 
(20) gentigend gut erfiillt ist, v, also in allen Raumdimensionen geniigend 
ausgedehnt ist gegentiber v. Nur in diesem Falle also ist eine Realisie- 
rung des BABINETschen Theorems (13) zu erhoffen. 

BorerRscH (1954) hat aber mit Recht darauf hingewiesen, daB der 
zweite Summand in (23) eine nirgendwo negative GréBe ist, durch den 
FaltungsprozeB (23) also nicht zu Null verschmiert werden kann, wie 
groB auch immer v, ist gegeniiber v. Denn die Héhen der Nebenmaxima 
von FR, bleiben entsprechend (16) bis (19) an einem gewissen Orte d 
unabhangig von der Ausdehnung von v,. Somit gelangte er zu der For- 
mulierung (14), in der der Querstrich die durch die Faltung (23) bei 
Giltigkeit von (20) bewirkte Mittelung von R,R* kennzeichnet. Dahin- 
gegen liefern die beiden letzten Summanden in (23) bei Giiltigkeit von (20) 
stets bei nicht zu kleinen Streuwinkeln einen Nullwert. Dies beweist 


man am einfachsten, wenn man die Inverstransformierte von F, be- 
trachtet : 


P32 Rea CVE (24) 


' Dab F, (b) streng genommen auch einen Anteil enthalt, der von } nicht unab- 
hangig ist, somit (23) also nicht alle MeBfehler umfassen kann, sei hier nur am Rande 
vermerkt. Es andert sich dadurch im Prinzip an den Ergebnissen nichts. Sie 
werden lediglich noch etwas komplizierter. 
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: : : 
Nach dem Faltungstheorem der Fourter-Transformation folgt dann bei- 
spielsweise fiir den dritten Summanden in (23) 


BA(RER)F}=(6,0)-f mit o,(t)=0,(—x). (25) 
Ist nun v, auBerordentlich ausgedehnt gegeniiber dem Volumen, in 
dem g und /, von Null verschiedene Werte haben, so ergibt die Aus- 
rechnung von (25) nach (4) unter Beachtung von (9) 


(O° Gis —e0. is = € j;: a 4 odv,. (26) 


Sa: 


Also folgt in diesem Sonderfall v,co, wobei das Zeichen oo lediglich 
nach HosEMANN-Baccul (1953d, 1954c) zum Ausdruck bringt, daB v, 
auch ausgedehnt ist gegeniiber der ,,MeBbereichgestaltfunktion f,: 


lim et i) Ee FG) (27) 
Und dieses ist eine Ortsfunktion im FourIErR-Raum, die entsprechend 
(21) von Null verschiedene Werte nur um 6=O herum innerhalb des 
endlichen, durch das Experiment gegebenen Prdazisionsbereiches 66 von 
F, hat. 

Somit ist die BorerscuHsche Gl. (14) in vollem Umfang fiir beliebige 
0,-Strukturen bewiesen, sobald sie nur so ausgedehnt sind, daB sie weit 
uber den von der MeBbereichgestaltfunktion /, tiberdeckten Bereich hin- 
ausragen, ihre Beugungsnebenmaxima also in keinem Fall mehr von der 
endlichen Prazision der Beugungsapparatur auflésbar sind. Es ist aber 
bemerkenswert, daB die BoERscuHsche Gl. (14) in keinem Fall in der 66- 
Umgebung um den Primarstrahl anwendbar ist und daf} diese Umgebung 
nicht durch die Eigenschaften der untersuchten Strukturen, sondern 
durch die Prazision der benutzten Beugungsapparatur definiert ist. 

Zur Illustration ist in Fig. 3 eine aus 400 Kreis-Scheibchen zusammen- 
gesetzte zweidimensionale Kristallstruktur g und ihr Beugungsbild 
wiedergegeben. Es treten bekanntermafen Lavesche Kristallreflexe 
auf, deren Integralintensitat jeweils proportional ist zum Wert des 
Strukturfaktors in der Umgebung eines Reflexes, wobei dieser Struktur- 
faktor in diesem Fall durch das Quadrat von (17) gegeben ist, wenn 
man fiir 27 den Durchmesser der Scheibchen einsetzt. Man erkennt an 
der Intensitit der Reflexe deutlich ein ringférmiges Nebenmaximum der 
BeEsseEL-Funktion (17), wahrend bei der gewahlten Expositionszeit weiter 
auBen liegende Nebenmaxima nicht mehr sichtbar sind. Der Durch- 
messer der Kristallreflexe ist praktisch gleich der PrazisionsgréBe 06, 
die aus 4uBeren Griinden hier ziemlich groB eingestellt wurde'. Fig. 4 


1 Eine ausfiihrliche Darstellung der experimentellen Ergebnisse wird an anderer 


Stelle gegeben. 
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gibt ihre durch (8) definierte komplementare Struktur wieder, wobel @, 
die Form eines die 400 Gitterpunkte engumschlieBenden Quadrates hat. 
Ungleichung (20) ist also ganz schlecht erfullt. Dementsprechend zeigt 
das Beugungsbild alle vier Summ anden von (23). Der zweite auBert sich 
entsprechend (16) in einem zu (0,0.)~ 2 proportionalen diffusen a t= 
erund, der langs der durch b=0 gehenden ( Geraden 6, =0 und 6,= 


Fig. 3. Zweidimensionale Kristallstruktur aus 400 scheibchenférmigen Atomen und ihr Beugungsbild, Es 
treten v. LAuresche Kristallreflexe auf, deren Integralintensitat durch den Wert des Atomfaktors 
in Reflexmitte gegeben ist. 


Fig. 4. Zu Fig. 3 nach G].(8) komplementare Struktur, die Ungleichung (20) sehr schlecht erfullt. Neben 
dem von Borrscu ge eee n, infolge mangelhafter Prazision der Beugungsapparatur nicht 


aufgelosten 
zweiten Summanden in Gl. (14), kenntlich an einem ,,diffusen‘ 


Kreuz, kommt hier noch der dritte und vierte 

Summand yon Gl, (23) ins Spiel, kenntlich an einer Verstarkung der weiter auBen liegenden Reflexe, Das 

diffuse Kreuz tritt auch bei beliebig gut erftillter Nebenbedingung (20) auf, womit auch hier die Ungiiltigkeit 
des BApinerschen Theorems und die Vollgultigkeit der Borrscuschen Formulierung erbracht ist. 


seine grOBten Werte hat und darum Anlafi zu dem deutlich sichtbaren 
diffusen Kreuz gibt. Der dritte und vierte Summand von (23) hat wegen 
des in ihm auftretenden Faktors RK von Null verschiedene Werte nur im 
Bereich der Kristallreflexe und auBert sich beispielsweise darin, daB die 
bei kleineren Streuwinkeln hegenden Reflexe Balkenkreuzstrukturen 
haben. Wirde man nun das durch @, gegebene Quadrat in Fig. 4 immer 
erOBer machen, bis (20) hinreichend erfiillt ist, so treten der dritte 
und vierte Summand immer mehr zuriick und das Beugungsbild ent- 
artet in die durch (14) gegebene Form. 

Man kann nun auch sofort das Versagen des BABINETschen Theo- 
rems (13) und seiner Erweiterung (14) an dem in Fig. 1 und 2 gegebenen 
Beispiel erkennen: Auch hier ist Ungleichung (20) uberhaupt nicht 
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erfuillt, der dritte und vierte Summand in (23) also keineswegs vernach- 
lassigbar. Daim Gegensatz zu Fig. 3 hier aber keine kristalline Struktur 
vorliegt, erzeugt auch er einen diffusen Untergrund, der zu den charak- 
teristischen Unterschieden der in Fig. 1 und 2 wiedergegebenen Beugungs- 
bilder fiihrt. | 
Aus der Theorie der Kristallinterferenzen ist es bekannt, daB es 
homometrische Kristallstrukturen gibt, die genau dasselbe Beugungsbild 
ohne eine einschrankende Nebenbedingung |b| > 60 liefern!. Unter 
ihnen spielen von PATTERSON (1953) und C. HERMANN (1953) unab- 
hangig voneinander gefundene Strukturen 
eine besondere Rolle, von HosEMANN- 
BAGCHI (1954a) ,,pseudohomometrisch“ ge- 
nannt. Sie existieren im Gegensatz zu den 
echt homometrischen Strukturen nur im 
Grenzfall eines relativ zur benutzten Prazi- 


Fig. 5. Je eine Gitterzelle zweier zu- 
einander pseudohomometrischen Kri- 


sion /, der Beugungsapparatur ,,unendlich 
groBen“ Kristalls?. Da derartige Struk- 
turen gelegentlich auch als BABINETsche 
Strukturen bezeichnet werden, obwohl sie der 
einschrankenden Nebenbedingung |b| > 66 


stallstrukturen (nach C. HERMANN 
und <A. L. PATTERSON), wobei die 
,, Atome‘ quadratische Gestalt haben, 
so daf die aus den beiden verschie- 
denen Zellen aufgebauten ,,unendlich 
groBen‘’ Kristalle im Banrnerschen 
Sinn zueinander komplementar sind. 


nicht unterliegen, sosoll zum SchluB an Hand 
eines einfachen Beispiels gezeigt werden, daB auch sie die Ungiiltigkeit 
des BABINETschen Theorems (13) nicht zu widerlegen vermégen. 

Fig. 5 stellt je eine Gitterzelle zweier derartiger zueinander pseudo- 
homometrischer Strukturen dar. Keiht man in 
beliebig viele derartige Zellen schachbrettartig zusammen, so entstehen 
dadurch zwei zueinander komplementare, also auch (8) gentigende Struk- 
turen. Im Unterschied zu den oben besprochenen BABrINeETschen Struk- 
turen sind hier aber die Volumina, innerhalb derer beide Strukturen 
von Null verschiedene Werte zeigen, gleich groB. Die fiir die oben dar- 
gestellten Zusammenhinge so wesentliche Nebenbedingung (20) verliert 
hier also ihren Sinn. Mehr noch: 


beiden Dimensionen 


Gibt man den in Fig. 5 quadratisch gewahlten ,,Atomen™ etwa wie 
in Fig. 6 und 7 die Gestalt von Kreisscheibchen, so andert sich am Beu- 
gungsbild lediglich der ,,Atomfaktor‘‘, nicht aber der von der gegen- 
seitigen Lage innerhalb einer Gitterzelle abhangige Teil des ,,Struktur- 
faktors‘“.. Wenn also die beiden Strukturen der Fig. 5 schon dasselbe 
Beugungsbild liefern, so gilt das dann auch fiir die beiden Strukturen in 
Fig. 6 und 7. Diese beiden Gitter sind also sicher nicht der BABINETschen 


1 Eine zusammenfassende Darstellung siehe bei HoSEMANN-BAGCHI (1954a). 

2 Zum Begriff des ,,Unendlichen” als des auBerhalb der MeBbereichgestalt- 
funktion f,(x) liegenden Gebietes vgl. das zu Gl. (27) Gesagte und die eingehenden 
Ausfiihrungen bei Hos—EMANN-BaGcui (1953d, 1954c). 
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Definitionsgleichung (8) unterworfen. Da sie ferner auch nicht der Un- 
gleichung (20) geniigen und im Gegensatz zu (13) auch bei b=0 gleiche 
Beugungseffekte liefern, so stellen 
sie in keinem Fall einen Gegen- 
beweis gegen die Ungiiltigkeit 


Pee re ee ee 


- 


Fig. 6. Aus 25 Gitterzellen der einen Struktur von Fig. 5 aufgebautes Gitter und sein Beugungsbild, wobei 
hier die ,,Atome“ aber scheibchenformige Gestalt haben. Der Scheibchendurchmesser der ,,Atome*‘ ist aus 


auBeren Griinden etwas groBer als derjenige in Fig. 7, Darum hat der?,, Atomfaktor‘‘ schon bei kleineren 


Streuwinkeln das erste Beugungsnebenmaximum 


des BaBineETschen Theorems dar, gehdren vielmehr als Spezialfall in 
die Klasse der homometrischen Strukturen. 

Zusammentassend ist folgen- 
des festzustellen: 

1. Das BABINETsche Theorem, 
welches besagt, daB zwei nach 
Gl. (8) zueinander komplementare 


7 sicher nicht 


Fig. 7. Dasselbe fiir die pseudohomometrische Struktur. Obwohl die Gitter von Fig. 6 und 

zueinander komplementir sind, sind beide Beugungsbilder bei oberflachlicher Betrachtung selbst bei klein- 

sten Streuwinkeln identisch. Beiausreichendem Auflésungsvermégen der Beugungsapparatur sind stets aber 

feine Unterschiede wie verschiedenartige Reflexverschiebungen und verschiedenartige Schwarzungen zwi- 

schen benachbarten Reflexen beobachtbar. Der Borrscusche Summand fehlt hier, derartige Strukturen 
liefern kein Gegenargument gegen die Ungiiltigkeit des Basrnetschen Theorems. 


Strukturen auBerhalb des Primarstrahls dasselbe Beugungsbild liefern 
G1. (13)], ist selbst dann korrekturbediirftig, wenn nach Ungleichung (20) 
die eine Struktur weit ausgedehnter ist als die andere. 
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2. Im Fall der Giiltigkeit von Ungleichung (20) tritt vielmehr stets 
ein Zuerst von BoERSCH angegebener Zusatzterm auf [Gl. (44)]. 

3. Die strenge Formulierung dieses so erweiterten Theorems, ge- 
geben durch Gl. (23), verlangt aber auch, daB die Gesamtprazision 66 
der benutzten Beugungsapparatur nicht ausreicht, zwei weitere Zusatz- 
terme [rechts in Gl. (23)] der komplementaren Struktur aufzulésen. 
Selbst dann aber unterscheiden sich beide Strukturen bei kleinen Streu- 
winkeln |b] < 60, wie gut auch immer Ungleichung (20) erfiillt ist. 

4. Die in der Literatur vertretene Ansicht, das BABINETsche Theorem 
gelte zumindest angendhert fiir polydisperse Haufwerke, ist gleichfalls 
nicht haltbar. Vertauscht man insbesondere die streuenden Partikel 
gegen ihre streuenden Zwischenraume, so ist Ungleichung (20) so schlecht 
erfullt, da8 der dritte und vierte Summand in Gl. (23) einen starken 
Effekt hervorrufen und deshalb das sog. , Reziprozitatsgesetz‘‘ nicht 
besteht. 

5. An der Ungiiltigkeit des BABINETschen Theorems Andert auch die 
Tatsache nichts, daB es gewisse pseudohomometrische Strukturen gibt, 
deren Beugungsbilder bei nichtausreichender Prazision identisch zu sein 
scheinen. Denn weder brauchen derartige Strukturen komplementar zu- 
einander zu sein, noch hat fiir sie Ungleichung (20) einen Sinn, noch 
unterscheiden sie sich im Nullstrahl. 
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Gitterdehnung von KCl-Einkristallen 
zwischen 20°C und 600°C. 


Von 
RoiFe E. GLover, III. 
Mit 7 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 1. April 1954.) 


Die Arbeit beschaftigt sich mit der Frage der Ubereinstimmung der auf makroskopi- 
schem und réntgenographischem Wege gewonnenen Dichten von Einkristallen. 
Zwischen 20 und 600°C ist die Gitterdehnung von reinen und Ca-haltigen KCl- 
Kristallen mit einer Prazisions-Réntgenmethode gemessen worden. Ein Vergleich 
mit vorhandenen makroskopischen MeSwerten zeigt Ubereinstimmung der beiden 
Dichten innerhalb der Fehlergrenze der makroskopischen Messungen. Eine Ab- 
weichung der Dichten bei 600°C muf kleiner als 1,5°/o) sein. 
Formeln fiir*die experimentell gefundene Abhangigkeit 1. der Gitterkonstante, 
2. der linearen Ausdehnung, 3. des hnearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten 
von KCl zwischen 20 und 600° C werden angegeben. 


§ 1. Einleitung. 


Es gibt zwei grundverschiedene Methoden, um die Dichte eines Kri- 
stalls zu bestimmen. Man kann 1. der Definition entsprechend den 
Quotienten aus Masse und Volumen fir ein makroskopisches Kristall- 
stiick bilden. Diese ,,makroskopische Dichte“ ist unabhangig von 
irgendwelchen Theorien uber den atomistischen Bau des Kristalls. Sie 
ist eine mittlere Dichte, die stark von Rissen und Hohlraumen beeinfluBt 
wird. Es ist 2. méglich, unter Zuhilfenahme der atomistischen Vorstel- 
lung vom Kristallbau eine Art ,,mikroskopische Dichte‘ zu bestimmen: 
Das Volumen einer Elementarzelle des als ideal angenommenen Gitters 
wird roéntgenographisch und die Masse der darin enthaltenen Molekiile 
aus der spezifischen Molekiilzahl (N = 6,02 - 1023 Mol) bestimmt. Diese 
, Rontgendichte“ ist unabhangig von Rissen und Hohlraumen im unter- 
suchten Kristallstiick, sofern diese die Gitterkonstante nicht beein- 
flussen!. Man wiirde erwarten, dann eine Ubereinstimmung der makro- 
skopischen und Roéntgendichte zu erhalten, wenn die reellen Kristalle 
weitgehend als ideale Gitter aufgebaut sind?. Eine Abweichung wiirde 
auf eine Fehlordnung im reellen Kristall deuten. 


1 Eine theoretische Diskussion von der zu erwartenden Auswirkung von 
FRANKEL und Scuortrkys Fehlordnung auf die makroskopische und rontgenographi- 
sche Dehnung ist von MILLER und RussELL angegeben worden ANS Zale 

2 Tn der Praxis muB etwas anders verfahren werden, weil die spezifische Molekiil- 
zahl nicht mit ausreichender Genauigkeit bekannt ist. Aus der makroskopischen 
Dichte, der mit Réntgenstrahlen gemessenen Gitterkonstante, und den Atom- 


oon 
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Ubereinstimmung der beiden Dichten bei Zimmertemperatur wurde 
innerhalb einer MeBgenauigkeit von 0,1°/o9 fiir Kalkspat, Diamant, NaCl, 
LiF, KCl gefunden! [3], [4]. Unterschiede dagegen wurden bei den 
Metallen Sn, Al, Ni, Ag, Au, Si, Mo, W, Mg, Zn, Cd, Sb und Bi beob- 
achtet: Die makroskopische Dichte scheint um etwa 0,6°/y) kleiner zu 
sein als die Réntgendichte [4]. 

Es erscheint lohnend, solche Messungen bei méglichst hoher Tem- 
peratur durchzufiihren. Dort kénnte die Fehlordnung eine gréBere Rolle 
spielen. Dazu ist es nur nétig, die Volumendnderung in Abhangigkeit 
von der Temperatur zu messen, weil die Masse konstant bleibt. Dies 
geschieht einerseits durch die Messung der makroskopischen Dimensionen 
eines Kristalls und andererseits durch Messung der Gitterkonstanten z. B. 
mit Réntgenstrahlen. Bei kubischen Kristallen geniigt es, an Stelle der 
rdumlichen die relative lineare Ausdehnung ¢(T) = aa Zu 
messen, wo /(7) eine Lange bei der Temperatur T ist. Mehrere Versuche 
sind gemacht worden, um bei erhéhten Temperaturen die makroskopi- 
schen mit den Réntgenwerten zu vergleichen. 

Altere Untersuchungen an Mefaileinkristallen sind widersprechend. 
Einige ergeben zum Teil erhebliche Abweichungen [6] bis [13]. Andere 
deuten auf Ubereinstimmung hin [9], [70], [14] bis [78]. Sehr zuverlassig 
scheinen die Untersuchungen von HuME-RoTHERY und Mitarbeitern an 
sehr reinem Cu [/7] und Ag [78] zu sein. Aus ihnen folgt, daB bis 500°C 
keine durch Temperaturerhohung hervorgerufene zusatzliche Differenzen 
zwischen den zwei Dichten von mehr als 0,9°/) bei Cu und 0,08°/o) bei 
Ag auftreten. Oberhalb von 500°C ist eine Aussage nicht gut mdglich, 


gewichten wird die spezifische Molekiilzahl errechnet. Die Werte fiir verschiedene 
Substanzen werden miteinander verglichen. Eine Ubereinstimmung deutet auf 
einen idealen Gitterbau hin, weil es unwahrscheinlich ist, da eine eventuell vor- 
handene Fehlordnung die fiir verschiedene Substanzen gemessenen Werte der 
spezifischen Molekilzahl immer in der gleichen Weise beeinflussen wiirde. 

1 Man k6énnte fragen, ob die mit Réntgenstrahlen gemessene Gitterkonstante 
dieselbe ist, die man bekommen wiirde, wenn es méglich ware, mehrere Atom- 
abstainde zusammen zu messen und dann durch die Zahl der Abstande zu dividieren. 
Es kénnte sein, daB die RéntgenbeugungsmeBmethode eine wesentlich andere Art 
von Mittelwert liefert wegen der unharmonischen Warmeschwingungen, die die 
Atome in ihrer Ruhelage ausfiihren. WaLLeR hat aber mit Zuhilfenahme der 
Bornschen Gittertheorie berechnet, da ein Unterschied sehr klein sein miBte [4]. 
Das scheint von diesen Versuchen bestatigt zu sein. Sonst ware es nicht zu er- 
klaren, daB die Werte der spezifischen Molekiilzahl von Zimmertemperaturmessun- 
gen an Diamant und z.B. KCl miteinander iibereinstimmen. Fir Diamant ist 
die DeByesche charakteristische Temperatur 9 1800° K. Bei Zimmertemperatur 


5 2 
ist die reduzierte Temperatur ve 
1800 


= 0,16, und die Warmeschwingungen sind 


: 5 5 293 
weitgehend eingefroren. Dagegen ist fiir KCl 0 ~ 230° K, also Trea, = ae Ses 
und sdmtliche Eigenschwingungen der Gitter nehmen an der Warmebewegung teil. 


iby 
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weil bei Ag makroskopische Messungen fehlen und bei Cu einander 
widersprechen. Man kann also zusammenfassen: Ein Unterschied zwi- 
schen der makroskopisch und réntgenographisch gemessenen Aus- 
dehnung ist fiir kein Metall mit Sicherheit nachgewiesen. 

Wenige Versuche dieser Art sind an Nicht-Metallen gemacht worden. 
Die Ausdehnungen von Quarz [15], [19], [20] und AgBr [27] sollen tiber- 
einstimmen, nicht aber die von NaNO, [22]. Erhebliche Abweichungen 
fand Gott bei einer Untersuchung an KBr, LiF und KJ [23]. Danach 
sollen die makroskopisch gemessenen linearen Ausdehnungen bei 200° C 
um 3, 9 und 14% gréBer sein als die rontgenographisch gemessenen. Das 
entspricht Dichteunterschieden von 0,7, 1,9 und 3,1%/9). Demgegentiber 
finden CoNNEIL und Martin fiir KBr und KJ bei 190° C Ubereinstim- 
mung zwischen den beiden Werten der linearen Ausdehnung innerhalb 
einer Fehlergrenze von 2% [24]. Das bedeutet ftir die Dichte +0,5°/oy. 
Unterschiede in der von Gott gemessenen Gr68e lassen sich mit den 
iiblichen Vorstellungen tiber die Fehlordnung zunachst nicht deuten. 

Bei dieser Sachlage sollte das Verhalten der Ausdehnungen von KCl 
untersucht werden. Die vorliegende Arbeit unternimmt es, mit einer 
sorgfaltigen experimentellen Untersuchung die Gitterdehnung roéntgeno- 
graphisch zu bestimmen. Diese Ergebnisse werden dann mit bereits 
vorliegenden Messungen der makroskopischen Ausdehnung verglichen. 


§ 2. Ergebnisse der Messungen. 
A. Prinzip der Messung. 

Die Gitterkonstante von reinen und Ca-haltigen, aus der Schmelze 
gezogenen KCl-Kristallen wurden zwischen 20 und 600° C (Schmelz- 
punkt 770° C) gemessen. Dazu diente eine Réntgenbeugungsanordnung, 
die in Fig. 4 schematisch dargestellt ist. Der Kristall befindet sich in 
einem elektrisch geheizten Ofen. Der BrAccsche Winkel @ fiir den 
(800)-Reflex wurde bei verschiedenen Temperaturen gemessen und daraus 
mit Hilfe der Braccschen Beziehung die Gitterkonstante berechnet. 


B. Die Gitterkonstante. 

Fig. 2 zeigt als experimentelles Ergebnis in groBen Ziigen den Verlauf 
der Gitterkonstanten mit der Temperatur. Die relativen Schwankungen 
sind zu klein (<0,1°/o9), um in Fig. 2 zu erscheinen. Die Ergebnisse 
der Gitterkonstantenmessung lassen sich in der folgenden empirischen 
Formel zusammenfassen : 


~ . 

Whe [6,2867 + 2,176 10-4 + 1,102 - 10°? <a) 107m (4) 
20° CLP P2600 %6 

+0,0008:10729m bei 100°C 


+0,0011:10 29m bei 600°C. 


Fehlergrenze 
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Um die Schwankungen der MeBwerte darzustellen, sind in Fig. 3 die 
Differenzen zwischen den 44 MeBwerten und den Formelwerten als 


Punkte aufgezeichnet. Die symmetri- 
sche Streuung der Punkte um die 


Rontgenrohr (Cu) 
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ae re = fo wiandxreis 
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Fig.1. Schematische Darstellung der Anordnung zur Fig. 2. Gitterkonstante von KC] als Funktion 
Messung der Gitterkonstanten. der Temperatur. (7; == Schmelztemperatur), 
70m. 
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Fig. 3. Unterschied zwischen den gemessenen und den nach Formel (1) berechneten Werten der Gitter- 
konstanten (4c, ue bei verschiedenen Temperaturen. Die Figur enthalt die réntgenographischen 


Messungen dieser Arbeit an fiinf Kristallen als Punkte und die aus den makroskopischen Gitterdehnungs- 
messungen yon FORSTERLING berechneten Werte mit ihren mittleren Fehler als vertikale Striche. 
(T; = Schmelztemperatur.) 


Abszisse ist ein Zeichen dafiir, daB die Formel eine gute Darstellung der 
Messungen gibt. Die Streuung ist ein MaB fiir die GroBe der statistischen 


Fehler. 
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Neben drei reinen KCl-Kristallen ohne absichtlichen Zusatz wurden 


‘ : / Zahl der Ca-Atome 
ee CEES herrea der Atome 
Werte dieser zusatzhaltigen Kristalle fallen in den Streubereich der Werte 
der reinen Kristalle. Eine Anderung der Gitterkonstanten von mehr als 
0,0005 - 10-2°m oder 0,08°/9) wird durch die Zusatze nicht hervorgerufen. 
Die Gitterkonstante scheint also nicht in sehr empfindlicher Weise von 
kleinen Mengen von Fremd- 7 | —- 


sw 10-4) untersucht. Die 


os ma j Fi 
atomen abzuhangen. 70°"| makroskopische {: Klemm, Tlk, Millenbeim i 
| Messungen ° Eycken, Dannohl 
rontgenographische {: ae : 
6}— Messungen — Glover (Gl 3) 


Jinearer thermischer Ausdehnungskoefficient c 


| ——————— 
200 400 600 °C 800 0 200 400 600 800 
Temperatur T Temperatur T 
Fig. 4. Relative lineare Gitterdehnung Fig. 5. Zusammenstellung der bisher bekannten Werte der 
von KCl als Funktion der Temperatur, linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von KCl. 


(Ts = Schmelztemperatur.) 


C. Die thermische Ausdehnung. 

Um einen Vergleich mit den in der Literatur beschriebenen Versuchen 
zu erleichtern, sind aus Gl. (1) die relative lineare Ausdehnung ¢ und der 
lineare Ausdehnungskoeffizient « berechnet worden. Die nachstehenden 
Formeln folgen aus den beigefiigten Definitionen: 


EGLoveR — — 7;0 i 1034 + 3,459 x 10m =: == LA 4 10°8 _ (2) 
204 C2 ahs 600 se 
-40-4 é ° 
Fehlergrenze = pote es MODE 
+0,8:10°4 bei 600°C 
— a(T) — a (20° C) 
a (20° C) : 
wobei a(T) die Gitterkonstante bei Temperatur T ist. 
acroven = (3,46 10-§ + 3,50° 10-2) 1/°C (3) 


HEC SIPS COO? C Fehlergrenze + 0,08-10-5 c= : da 
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Die Temperaturabhiangigkeiten der linearen thermischen Ausdehnung ¢ 
und des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten « sind in Fig. 4 
und 5 graphisch dargestellt worden. 


§ 3. Vergleich mit der Literatur. 
A. Gitterkonstate. 

In der Literatur konnte nur eine Bestimmung der Gitterkonstanten 
von KCl bei einer Temperatur hdher als 20°C gefunden werden 
(VEGARD [25]): 

Gyneuen (O10 2) == 6356-40) m. 
Gl. (4) gibt: 
Acrover (310° C) = 6,3647 + 0,0009: 10- m, 


also einen um 1,5°/9) hdheren Wert. Die Differenz ist 10mal gréBer als 
die hier angegebene Fehlergrenze. Leider berichtet VEGARD nur tiber 
eine einzige Messung und gibt keine Angaben tiber die Genauigkeit. Eine 
Entscheidung zwischen seinen und den hier gefundenen Werten ist nicht 
moglich. 
B. Lineare Ausdehnung. 

Die makroskopische lineare. Ausdehnung ist im Bereich von 140 bis 

760° C im hiesigen Institut von FORSTERLINR untersucht worden [26]. 
‘Er gibt 15 Werte fiir eine lineare Ausdehnung an, die durch 


1(T) —1(0°C 
€Forst. (Z) = aa ‘ : 


definiert wird. Fir den Vergleich wird die Gitterkonstante bei 20° C 
aus Formel (1) entnommen: 6,29110-:101°m. Unter der Annahme 
gleicher Dichte bei 20° C kann man aus €g,5;,(7)) eine Gitterkonstante 
bei héheren Temperaturen, dp,,.,(7) berechnen. Diese Werte mit einem 
aus seinen Angaben errechneten mittleren Fehlern sind als vertikale 
Striche in Fig. 3 mit aufgenommen worden!. 

Die makroskopisch gemessenen Werte der Gitterkonstanten legen 
— im Gegensatz zu denen von Gott an KBr, LiF, K J — etwas unterhalb 
der rontgenographischen. Die Schwankungen bei diesen makroskopischen 
Werten sind jedoch etwa 5mal so gro wie bei den rontgenographischen?, 

1 Zwei von den fiinf fiir die Réntgengitterkonstantenbestimmung benutzten 
Proben stammen aus den gleichen Einkristallen, die fOrsTERLING benutzt hat. 

2 Ein kritischer Vergleich der Fehlergrenzen hat zu beriicksichtigen, daB die 
beiden Gitterkonstanten bei 20° C gleichgesetzt worden sind. Das bedeutet, dab 
in der Differenz (@psnt — 4makro) die systematischen Fehler sich teilweise wegheben, 
und daB die in Gl. (1) angegebenen Fehlergrenzen fiir die rontgenographische Gitter- 
konstante hier kleiner anzusetzen sind. 

Eine genauere Analyse fiihrt zu den Werten 

= /0)}0003) )) 10m? mm ber 100" C 


(Glaee : 
aha -+-0,0005  104°m bei 600°C. 


298 Ro.Fe E. GLover, III: 


und der Vergleich bleibt unbefriedigend. Innerhalb der MeBgenauigkeit 
kann nicht auf eine Abweichung zwischen den beiden Dehnungen ge- 
schlossen werden. Bezogen auf die Gitterkonstante kann ein Unterschied 
nur kleiner als 0,0032 - 107! m sein. Das bedeutet fiir die Dichte weniger 
als 1,59. Diese Angabe gilt im Bereich von 100 bis 600° CG 

In Tabelle 1 sind die nach Gotr berechneten Dichtedifferenzen bei 
200° C mit dem Ergebnis an KCl bei 600° C zusammengestellt. 

Tabelle 1. 


On 


| Gort 200° C | GLOVER 600° C 


QRbnt — Qmakro- KBr | LiF | KJ KCl 
Qmakro +0,7%fo9 | +49%o0 | + 3>1%oo <1,5°o9 
oe = Dichte. 


C. Lineare thermische Ausdehnungskoeffizienten. 


Ro6ntgenographische und makroskopische Messungen des linearen 
Ausdehnungskoeffizienten sind in der Literatur, allerdings meist ohne 
Fehlerangaben, zu finden. Sie werden aus den Langenmessungen nach 

rmel 
der Forme lege 5 Eppa 
a(T) = =a - : 
(20° C) AT 


1(T) = Lange eines Kristallstiickes bzw. Gitterkonstate bei Temperatur T 


berechnet. Die bereits bekannten Werte zusammen mit den benutzten 
Temperaturintervallen 4 T und die aus Gl. (3) berechneten Werte sind 
in Tabelle 2 zusammengestellt worden. Tabelle 2 ist unvollstandig, da 


Tabelle 2. 


Autor Methode Probe pare AT oe | nach Gl. (3) 
se eG 4/°C 4/°C 


Makroskopische Messungen 


Fizeau Interferometer | Steinsalz | 40 | = 50 |3,80-10-> | 3,60-10-5 
(1867) [29] | 

KLemM, TiLk,| Pyknometer mit | ,,aus dem 60 80 | 3,77°107> | 3,67-107° 
MULLENHEIM Hg-Fillung SchmelzfluB + 0,08 

(1928) [30] erstarrte | 135 70 13,97 10" 13,03" 10e 
Brocken“‘ +0,08 

EUCKEN, Langenanderung | Schmelz- 45,9 | = 50 | 3,31-10-° | 3,62-1075 

DANNOHL auf MeBkonden- | fluB-Ein- | 404,3| » 50 |4,86-10->| 4,88-10-5 

1934) [28] | sator iibertragen | kristalle | 603,6/ = 50 |5,88-10->| 5,57-10-5 


Réntgenographische Messungen 


KaNnTOLA |SEEMANN-Bouuin-| Pulver 61 72 |3,80:10~° | 3,67-1075 
(1947) [31] | Réntgenkamera | Merck p.A. 
VEGARD’- | SEEMANN-BOHLIN ? 164 292 | 3,6:10-*| 4,03-1075 


(1947) [25] | Réntgenkamera | 
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sie nur 3 der 19 von EuUCKEN und DANNOHL im Bereich von 50 bis 710°C 
angegebenen Werte enthalt. Fig. 5 erleichtert einen Vergleich zwischen 
den verschiedenen Angaben. Die Werte bei niedriger Temperatur von 
FizEAu, KLEMM u. a. stimmen besser tiberein mit den hier gemessenen 
Werten als mit denen von EucKEN und Dannout. Oberhalb 400°C 
sind die Werte von EuCKEN hoher als die hier gemessenen. Ahnlich ist 
die Lage bei Beobachtungen von WALTHER u. a. an NaCl [27]. Er maB 
uber eine Zeitspanne von mehreren Jahren und mit zwei verschiedenen 
Methoden den thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Steinsalz. 
Seine Messungen stimmten untereinander tiberein, oberhalb 400° C lagen 
sie aber alle unter denen von EUCKEN [28]. Es scheint méglich, daB 
die Messungen von EucKEN und DaNNOHL bei héheren Temperaturen 
einen erheblichen systematischen Fehler enthalten. 


§ 4. Experimentelle Einzelheiten. 
A. Apparatur. 

Eine Prazisionsmessung der Gitterkonstanten von Salzkristallen bei 
hoheren Temperaturen verlangt eine lichtstarke R6éntgenbeugungs- 
anordnung, die genaue Ermittlung der Winkellage eines Beugungs- 
maximums und die exakte Bestimmung einer konstant gehaltenen 
Temperatur der Kristallprobe. Das benutzte System ist in Fig. 1 schema- 
tisch dargestellt. Es ist ahnlich aufgebaut wie der Réntgenspektrograph 
nach JOHANN [32], enthalt also eine Réntgenlichtquelle, einen gebogenen 
Kristall und einen Empfanger auf einem ROWLAND-Kreis. Eine fiir diese 
Versuche gebaute Apparatur! ermoéglicht eine zur Kristallnormalen 
symmetrischen Bewegung des Réntgenrohres und der Ionisationskammer. 
Der Vorgang der Messung besteht darin, daB die Stellung ermittelt wird, 
bei der der Eintrittsspalt der lonisationskammer sich mit dem Maximum 
des (800)-Reflexes deckt. Mit der Fokussierung durch den gebogenen 
Kristall wird die Anordnung um einen Faktor 10? bis 103 lichtstarker als 
eine DEBYE-SCHERRER-Kammer. 

Die Kristallproben waren ungefahr 12 x15 x 2mm groB und wurden 
bis auf einen Kriimmungsradius von 15 cm plastisch gebogen. Das 
Biegen gelang bei einer Temperatur von etwa 250° C. Das Réntgenlicht 
war so abgeblendet, daB nur ein Gebiet von 10 x10 mm in der Mitte der 
Kristallprobe an der Beugung teilnahm. Fiinf gebogene Kristallplattchen 
wurden angefertigt und fiir die Messungen verwendet. Sie stammten 
alle aus SchmelzfluBeinkristallen, die im I. Physikalischen Institut ge- 
zogen worden waren. Ausgangsmaterial war ,,analysenreines‘’ KCl von 
Merck. Fiir einen der Kristalle wurde der Reinheitsgrad durch mehr- 
faches Umkristallisieren aus der Schmelze verbessert. Dabei wurde ein 


1 Die Beugungsapparatur wurde von Dr. H. Pick entworfen. Sie wird dem- 
nachst an einer anderen Stelle ausfiihrlich beschrieben. 
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Pt-Tiegel benutzt. Zur Herstellung der Ca-haltigen Kristalle wurden 
der Schmelze geringe Mengen CaCl, + 6H,O (p. A. Merck) zugefiigt. 
Bei der Untersuchung wurde die Ka,-Linie einer Cu-Feinstruktur- 
rohre verwendet. Zur Messung des Reflexes (800), (BRAGG-Winkel 78,4° 
bei 20° C) diente eine mit Xenon gefiillte Ionisationskammer mit Linde- 
mann-Elektrometer. Eine Messung des Cu—Ka,, Ka, -Dubletts bei 
etwa 20°C ist in Fig. 6 wiedergegeben. Der Wellenlangenunterschied 
fiir diese zwei Linien betragt 0,004:1078m. Zum Vergleich ist die 
Ka,-Linie mit ihrer in der Literatur zu findenden , natiirlichen Halb- 
wertsbreite‘‘ schematisch eingetragen [33]. Die Halbwertsbreite der 
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Fig.6. Das Cu—K om, K «-Dublett in 8. Ordnung der Wiirfelflachen von KCl bei 20°C, mit derin Fig.4 skiz- 
zierten Anordnung gemessen. Dieschraffierte Flache entspricht der Spektrallinie (AK a) mit der von Compton 
und Arison [33] angegebenen nattirlichen Linienbreite. 


gemessenen Linie ist etwa 3mal so groB und ist bestimmt durch die geo- 
metrische Anordnung der Spalte und des Kristalls. 

Fir die Gitterkonstantenmessung wurde nur das K«,-Maximum be- 
nutzt. Mehrere nacheinander vorgenommene Bestimmungen der Lage 
des Maximums stimmten iiberein mit einer Genauigkeit von -+ 0,003 Win- 
kelgrad (+. 11 Winkelsekunden). Die Apparatur war geeignet, um kleine 
Anderungen im Braccschen Winkel im Bereich 71 < @< 79° zu messen, 
jedoch nicht, um dessen Absolutwert zu ermitteln. Bei den Versuchen 
wurden deswegen die Winkeldifferenzen [9(T) —@(20°C)] bestimmt. 
Nach einer wiederholt vorgenommenen Eichung der Winkelskala des 
Rontgenspektrographen vor und nach den Messungen wurden die Fehler 
dieser Winkelmessungsdifferenzen folgendermaBen abgeschitzt. 


Mittlerer Fehler + 0,006 Winkelgrad. 
GroBter Fehler + 0,018 Winkelgrad. 
Dieser Fehler ist zum gréBten Teil statistischen Charakters. 


Fur die Versuche war es wichtig, daB der ganze Kristall die gleiche 
Temperatur hatte, daB diese Temperatur tiber mehrere Stunden konstant 
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blieb und genau bekannt war. Mit einem mit Akkumulatoren ge- 
speisten elektrischen Ofen (Fig. 7) war es méglich, die Temperatur iiber 
mehrere Stunden auf +0,1° C konstant zu halten. Der Ofen war vorn 
mit zwei 10 dicken Glimmerfenstern (in Fig. 7 ist nur eines sichtbar) 
und hinten mit zwei Tonplatten verschlossen. Durch diesen VerschluB 
und eine 41cm dicke Kupferhiilse war eine homogene Temperatur im 
ganzen Kristall gewahrleistet. Die Temperaturmessung erfolgte mit 
einem] Pt—Pt, Rh-Thermoelement iiber eine Kompensationsschaltung. 
Das Element ist vor, wahrend und nach den Messungen, die sich tber 
einen Zeitraum von 5 Monaten erstreckten, mit den Schmelzpunkten 
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Fig. 7. Einzelteile der Anordnung zum Halten und Erwdrmen der MeBkristalle. 


von Sn, Cd, Zn und Sb geeicht worden!. Die gréBten gefundenen Ande- 
rungen der Thermospannung entsprachen +0,1° C. Zu diesen Schwan- 
kungen kam die Ungenauigkeit der Schmelzpunkte der Eichsubstanzen 
fiir Sn, Cd, Zn +0,1° C, fiir Sb + 0,2° C und ein Interpolationsfehler von 
- héchstens +0,1° C fiir Temperaturen, die zwischen den Fixpunkten 
liegen. Die groBten Fehler, die man in der Temperaturmessung erwarten 
konnte, waren somit 


im Bereich 0 bis 400°C + 0,3°C, 
im Bereich 400 bis 630° C + 0,4° C. 


Bei der Temperaturmessung muBte man sicher sein, daB das Thermo- 
element tatsachlich die Temperatur des Kristalls angab. Zu diesem 
Zweck war der Kristall auf die Riickseite eines massiven Kristallhalters 


1 Das Eichverfahren ist genau beschrieben von RoEsER und WENSEL [34], 
Die benutzte Sn-Probe stammte vom U.S. Bureau of Standards. Cd, Zn und Sb 
sind von Johnson, Mattey Co. Limited, London, versehen mit einem Gefrier- 
temperatureichschein vom National Physical Laboratory Teddington, England, 
bezogen worden. Alle Temperaturen wurden an die Internationale Temperatur- 


skala von 1948 angeschlossen. 
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aus Nickeleisen gedriickt (Fig. 7). Das Thermoelement war in einem 
Loch des Halters mit einer Schraube festgeklemmt. Zur Kontrolle 
wurden Temperaturmessungen mit einem zweiten, im Kristall einge- 
schmolzenen Thermoelement gemacht. Die so gemessenen Temperaturen 
waren systematisch etwas niedriger. Die Abweichung betrug bis zu 
0,7°C. Diese Abweichung ist wahrscheinlich so zu erklaren, daB die 
thermisch gut leitenden, von auBerhalb des Ofens kommenden Thermo- 
elementendrahte die Temperatur des thermisch schlecht leitenden Kri- 
stalls am MeBort stéren. Deshalb erscheinen die Messungen mit dem in 
den Kristallhalter geklemmten Thermoelement zuverlassiger. Sie sind 
verwendet worden. In diesem Falle sind namlich Thermoelement und 
Kristall in gutem Warmekontakt mit dem Kristallhalter, einem massiven 
Metallstiick mit groBer Warmekapazitat und guter Warmeleitung. 


B. Mefmethodtk. 

Die zu bestimmende GréBe war das Wertepaar [0 (T7;) —@(20°C)]; T;. 
Zu jeder Bestimmung der Winkeldifferenz gehéren sechs Messungen: 
Zunachst zwei bei Zimmertemperatur, dann zwei bei Temperatur T und 
wieder zwei bei Zimmertemperatur. In den seltenen Fallen, in denen 
die zwei bei der gleichen Temperatur gemessenenen Werte um mehr als 
0,006 Winkelgrad voneinander abweichen, wurde der Bracc-Winkel 
noch einmal gemessen. Die Mittelwerte der beiden Zimmertemperatur- 
messungen, vor und nach den Messungen bei hoéherer Temperatur, wurden 
miteinander verglichen. Wenn sie sich um mehr als 0,008 Winkelgrad 
voneinander unterschieden, wurde dieses als ein Zeichen dafiir genommen, 
daB der Kristall seine Lage im Kristallhalter wahrend des Erhitzens 
geandert hatte. Die Messung wurde dann wiederholt. 

Bei steigender Temperatur sinkt die Hohe des Ka,-Maximums schnell ab, wo- 
gegen die Intensitat des Untergrundes fast unverandert bleibt. Bei 600° C ist die 
Intensitat des K«,-Maximums um einen Faktor 250 kleiner als bei 20° C und betragt 
nur noch 50% von derjenigen des Untergrundes. Deshalb war es unméglich, bei 
noch héheren Temperaturen zu messen. Vorlaufige Versuche zeigen, daB der Unter- 
grund zu 90% durch Réntgenlicht verursacht wird, das am Kristall gestreut wird. 
Dieses Streulicht kénnte vielleicht durch einen R6ntgenmonochromator, der vor 
dem Spektrograph angebracht wird, unterdriickt werden. Damit wiirde man er- 
reichen, da nur interferenzfahiges Réntgenlicht auf den Kristall fallt, und es ware 


dann vielleicht méglich, die Messungen bis zur Schmelztemperatur von KCl (765°C) 
auszudehnen. 


§ 5. Fehlerdiskussion. 
A. Gitterkonstante. 

Die Schritte, die unternommen worden sind, um die Formel (4) fiir 
die Gitterkonstante als Funktion der Temperatur aus den MeB- und 
Literaturwerten zu ermitteln, sind in Tabelle 3 zu ersehen. Quellen fir 
statische Fehler bei der Messung des Winkels [@(T;) —@(20°C)] sind in 
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(oe) 
(Ju) 


Tabelle 3. 
[O(T;) — © (20°C); T; 
MeB8Bwerte 


© (20° C) 
Ermittelt aus Literaturwerten | 
und eigenen Messungen | 


y 


| Addition 


< 


tls ACu—Ka 
C) ee re | Wistar 
} | 
+ 
4) 
TF) = ———_ 
a(T;) sin @ (T;) 


Braaecsche Beziehung 
fiir (800)-Reflex 


a(Tj); T; 
Y 
Ausgleichsrechnung 
© = Braaesche Winkel 
J fiir (800)-Reflex ; 
a=a(T) T = Temperatur; 
[(Formel (1) ] a = Gitterkonstante. 


der Bestimmung der Lage des Maximums der Cu— K«,-Linie, in einer 
Anderung der Lage des Kristalls im Kristallhalter wahrend des Erhitzens 
und in der Eichung der Winkelskala des Rontgenspektrographen zu 
finden. An Hand einer Priifung dieser Fehler im einzelnen wird abge- 
schatzt, daB sie zusammen mittlere Schwankungen von + 0,008 Winkel- 
grad in [0(T;)—0(20°C)] verursachen. Die Abschatzung der Genauig- 
keit der Temperaturmessung fiihrt zu einem groBten Fehler von 0,4°C. 
Fiir einen kleinen Temperaturbereich ist dies hauptsdchlich ein syste- 
matischer Fehler. Der Fehler kann jedoch in den verschiedenen Teilen 
des gesamten MeBbereiches von 580°C in verschiedenen Richtungen 
liegen (zeitliche Anderung der Thermokraft, Ungenauigkeit der Fix- 
punkte, Interpolationsfehler) und wird sich dann gegentiber einer Funk- 
tion, die den Verlauf der Gitterkonstanten im ganzen Bereich wiedergibt, 
wie ein statistischer Fehler verhalten. Die Auswirkung dieser Fehler auf 
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die Gitterkonstante ist von der Temperatur abhangig. Tabelle 4 zeigt 
die Auswirkung bei 100 und 600° C. 

Systematische Fehler kommen in die Rechnung mit der angenommenen 
Wellenlinge fiir die Cu—K «,-Linie, dem fiir die Bestimmung der Gitter- 
konstanten bei 20° C benutzten Bracc-Winkel des (800)-Reflexes © (20°C) 
und unbeachteten Konstruktionsfehlern der Apparatur. Der zugrunde 
liegende Wert der Wellenlange der Cu—K «,-Linie ist 1,54050-10 1m [35]. 
Die Unsicherheit betragt +0,04°/),. Der Bracc-Winkel 8. Ordnung 
© (20°C) ist mit einer von Siemens gebauten Zylinderkammer (57mm @ ) 
gemessen worden. Es wurde das Drehkristallverfahren mit asymmetri- 
scher Filmlage benutzt. AuBerdem wurden bei Durchsicht der ,,Struktur- 
berichte“‘ Prazisionsmessungen von Tu gefunden [36]. Aus diesen beiden 
Untersuchungen ergibt sich als zuverlassiger Wert 


@ (20° C) = 78,372 + 0,015 Winkelgrad, 


entsprechend a(20°C) = 6,2911 +0,0003 - 1072° m. 
Fur die Auswertung wird der Wert 


@ (20° C) = 78,372 Winkelgrad, @(20° C\iz= 6.20110 10 © m 


zugrunde gelegt. Die Auswirkung dieser systematischen Fehler auf die 
Gitterkonstante ist aus Tabelle 4 zu ersehen. Wenn bessere Messungen 
von @(20°C) und ACu—Ka, vorliegen, wird man die Ergebnisse dieser 
Versuche entsprechend korrigieren kénnen. 

Durch einen Vergleich mit Fig.3 ist zu ersehen, daB die hier aus einer 
Uberpriifung der experimentellen Anordnung abgeschatzten statistischen 
Fehler gréBenordnungsmaBig die beobachteten Schwankungen in den 
errechneten Werten der Gitterkonstante erklaren. Die systematischen 


Tabelle 4. 
Fehler in der Gitterkonstante a 
Temperatur Aser nts | 
statistisch | systematisch 
(mittlere Schwankungen) | (Fehlergrenzen) 
HOO mG: + 0,0002 - 10-19 m | + 0,0006 - 10729 m 
600° C + 0,0003-:10729m* | + 0,0008 - 10719 m ** 
* Zusammensetzung: 
Winkelmessung [@(T;) — @(20°C)] . . + 0,008 Winkelgrad 2 + 0,00028 - 10-19 m 
Temperaturmessung T, wee + 0,3°C = + 0,00011 + 1071°m 
Gesamte mittlere Schwankung 
nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz. . ....... w= = 0, OO08n OmeOnaa 
** Zusammensetzung: 
Bracesche Winkel bei 20°C, @(20°C). + 0,015 Winkelgrad 3 + 0,0005 - 10-29 m 
Réntgenwellenlange ACu—Ka, .. . +0,00006-10729m * -- 0,0003 - 1071 m 


Summe  -+0,0008-102%m 
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Fehler sind um einen Faktor 3 gréBer als die statistischen. Sie geben 
Grenzen fiir die Zuverliassigkeit der in Formel (1) zusammengestellten 
Ergebnisse der Gitterkonstantenmessung. 


B. Lineare Ausdehnung. 


Die besprochenen Fehler gehen folgendermaBen in die Werte der 
linearen Ausdehnung ein: 


Tabelle 5. 
Fehler in der relativen linearen Ausdehnung e 
Temperatur oes = ; or: 
statistisch systematisch 
(mittlere Schwankungen) (Fehlergrenzen) 
100° C == 0,3 105 + 0,04 -1074 
600° C +0,5-10-4 * +0,29 - 10-4 ** 
* Zusammensetzung: 
Winkelmessung [O(T7;) — O(20°C)]. . . . . 40,008 Winkelgrad 2 + 0,45-1074 
Temperaturmessung T, : P +0,3°C S+0,17:10-4 
Gesamte mittlere Schwankung 
NAChITGeHushehierfOrt pt amex ISPeSCLA. posta Usb oo sf ar .s) ee +> oe Se Oy5-a405~ 


** Zusammensetzung: 
Braccsche Winkel bei 20°C, @(20° C) + 0,015 Winkelgrad = + 0,29- 1074. 


Eine Abschatzung des gréBtméglichen Fehlers im Verlauf der er- 
rechneten Funktion «= «(T) ist +0,8- 1074. Bei 600° C betragt dieser 
groBte Fehler von € 3°/o9. 


C. Lineare thermische Ausdehnungskoeffizienten. 
Um den Fehler hier abzuschatzen, muB man Annahmen machen tiber 
den wahren funktionellen Verlauf der Gitterkonstanten mit der Tem- 


peratur. 
Wenn die Gitterkonstante sich entsprechend Gl. (1) als eine Funktion 
zweiten Grades der Temperatur a(7) darstellen 1aBt, dann folgt fiir die 


Ableitung 


aa ss oy 
Ci. a Agia 


Das bedeutet also, daB wir « bestimmen kénnten mit der Gleichung 


a Sie 
a(T) = ah 2) i ae) 


(4) 


a(T) ist also unabhangig von der GréBe des gewadhlten Temperatur- 
intervalls A 7. Um die experimentellen Fehler klein zu halten, soll das 
Temperaturintervall méglichst groB sein. Mit Gl. (4) ist es méglich, aus 
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den bekannten Fehlern in der Gitterkonstante a die Fehler im thermi- 
schen Ausdehnungskoeffizienten abzuschatzen. Es ist der so gewonnene 
Fehler, der zusammen mit Gl. (3) angegeben worden ist. Diese Abschat- 
zung gilt nicht, wenn a(T) keine Funktion zweiten Grades ist. 


Zum Beispiel: Falls die Gitterkonstante durch die hier angenommene ganze 
rationale Funktion zweiten Grades plus einer tiberlagerten Sagefunktion von kleinen 
Amplituden gegeben ware, so kénnte die aus dem fiir die Gitterkonstante gut 
approximierenden Polynom gerechnete Ableitung einen beliebig groBen Fehler 
enthalten. 
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ROBERT WICHARD POHL 


zum 70. Geburtstag 


am 10. August 1954 


Der eine der Herausgeber und der Verleger der Zeitschrift fiir Physik 
gratulieren Herrn Professor Dr. R.W. Pout herzlichst zu seinem 
70. Geburtstage und danken ihm fiir seine treue, aufopfernde Arbeit an 
der Zeitschrift, die seit Band 124 auf dem Titelblatt seinen Namen tragt. 
Er hat das Wesentlichste dazu beigetragen, daB sie die kritischen Nach- 
kriegsjahre iiberstanden und eine erfreuliche Entwicklung genommen 
hat. Wir hoffen, da8 ein gutes Geschick ihm erméglicht, diese Tatigkeit 
noch lange fortzusetzen zum Segen der physikalischen Forschung in 
unserem Vaterlande. 


Dre. WAuE: Dr. FERDINAND SPRINGER. 


Die Beitrage, welche dieses Heft enthalt, haben entgegen der Regel 
nur einem Herausgeber der Zeitschrift fiir Physik, Herrn M. v. LAvE, 
vor der Verdéffentlichung vorgelegen. 


An der Stelle des anderen Herausgebers, Herrn R. W. Pout, habe ich 
die Zusammenstellung vorgenommen. Sie hatte seinem Freund und 
ersten Mitarbeiter BERNHARD GUDDEN zugestanden, wenn er nicht 1945 
dem Leben und der Forschung entrissen worden ware. Als Nachfolger 
beider im Amt als Hochschullehrer habe ich die Ehre und Freude, die 
Arbeiten zahlreicher Freunde und Schiiler vorzulegen. Sie mdéchten 
damit nach alter Gepflogenheit dem Menschen, Forscher und Lehrer 
Pout ihre Verehrung und ihre herzlichen Gliickwiinsche zum siebzigsten 


Geburtstag aussprechen. 


R? Hinses. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 138, 5. 238—245 (1954). 


Radiation Disarrangement of Crystals. 
By 
J. S. KoEHLER and FREDERICK SEITZ*. 
(Eingegangen am 3. April 1954,) 


IT. Introduction. 


Although the study of the changes! induced in crystalline solids by 
the action of fast massive particles has engineering origins, the techniques 
show promise of providing much scientific information, provided the 
proper experimental procedures are used. The present discussion will 
be devoted almost exclusively to the damage effects induced by light 
charged particles such as electrons, protons, deuterons and alpha- 
particles. Studies with particles of this type seem subject to much more 
control than those centering about use of neutrons and fission fragments. 

An incident fast charged particle dissipates most of its energy in the 
excitation of the electronic system, producing free electrons, holes and 
excitons. Such loss is important in determining the range of the particle 
in the medium. It is also important in inducing lattice disorder if an 
efficient mechanism is available for converting electronic energy into 
that of atomic displacement. A smaller fraction of the energy, of the 
order of one tenth percent for light nucleons having energies in the 
vicinity of 10 Mev, is dissipated directly in nuclear motion as a result of 
coulomb encounters with the nuclei of the solid. This fraction is less 
for electrons of comparable energy approximately in the ratio m/ZM, 
where m is the electronic mass and M and Z are the mass and charge 
number of the nucleon. In a small fraction of coulomb encounters, 
sufficient energy is transmitted to atoms of the lattice to displace them 
permanently from their normal positions. The threshold for this dis- 
placement process is of the order of 25 ev in the typical crystalline solids 
studied to date. This threshold energy E, was first evaluated roughly 
on theoretical grounds but has been determine experimentally ? in several 
crystals by a method proposed by M. MILLs using electrons with energies 
in the range of 1 Mev. Such electrons possess sufficient momentum to 
transmit the energy E, in a head-on collision. Since the knocked-on 


* Herrn Professor Dr. R.W. Pont zum 70. Geburtstag. 

? See, for example SE1tz, F.: Disc. Faraday Soc. 5, 271 (1949). Physics Today 
5, No. 6, 6 (1952). — Sater, J.C.: J. Appl. Phys. 22, 237 (1951). 

2 See, for example Lark-Horovirz, K.: Semi-Conducting Materials, p- 47. 
New York: Academic Press Inc. 1951. Ktonztz, E. E.: Report, Purdue University, 
June 1952. Eccrn, D.T., and M. J. LauBENSTEIN: Phys. Rev. 91, 238 (1953). 
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atom behaves like a classical hard sphere in a typical collision in which 
the energy transferred is not much in excess of E,, one may expect 
the threshold energy for permanent displacement to depend upon the 
direction, relative to the crystal axes, in which the atom is impelled. 
Approximately one displaced atom is produced for each 10° ev dissipated 
by the incident particle if a typical light nucleon with an energy in the 
range of 10 Mev is employed. The average permanently displaced atom 
receives an energy of the order of 250 ev. The distribution in energy of 
the knocked-on atoms which become free varies as 1/E*, where E is 
the energy transferred. If E is considerably larger than E,, the knocked- 
on atom may displace other atoms in subsequent collisions. For typical 
light nucleons the primary knock-on will produce about 2 other displaced 
atoms. An incident electron having energy near the threshold value will, 
of course, produce only one displaced atom per displacement collision. 


The energy transferred directly to the lattice by the incident particle 
without production of permanently displaced atoms raises the lattice 
temperature in the line of atoms along the track. Such “thermal spikes”’ 
correspond to very high temperatures when the incident particles are 
fission fragments or other fast, heavy atoms which pass through matter 
composed of heavy atoms. However, the average temperatures achieved 
in this way from light paricles are relatively small, being in the range 
between 1 and 100° K for solids involving atomic numbers in the range 
from 1 to 50. The temperatures endure for a time of the order of 10-!*sec. 


II. Origin of damage in the different types of solid. 


One may expect the energy of electron excitation to be converted into 
atomic vibrations with high efficiency in most organic crystals. The 
individual molecules are relatively isolated from one another in such 
substances so that the atoms relax relatively rapidly when the electron 
state is changed. Thus, electron excitation can cause most of the inter- 
esting disarrangements in organic materials. Such excitation can be 
induced by photons or cathode rays as well as by fast massive particles. 


The experimental studies of the alkali halides demonstrate that 
electron excitation may be converted into atomic displacement with 
fairly high efficiency near dislocations and, possibly, other imperfections. 
HartEN }, for example, has found that it is possible to produce an F’-center 
at room temperature with an average expenditure of 60 ev with X-ray 
irradiation, whereas values near 1000 ev are adequate even at liquid 
helium temperature. Thus, the energy transferred to the electronic 
system by the incident particles and then transmitted through the 


1 HarteN, H. U.: Z. Physik 126, 619 (1949). Nachr. Akad. Wiss. Gottingen 
1950, 15. — See also Seitz, F.: Rev. Modern. Phys. 1954. 
Hope 
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crystal to imperfections probably induces the dominant changes in the 
simple ionic crystals, as the observations by LEIvo, SMOLUCHOWSKI! 
and their co-workers indicate. 

Although electrons, holes and excitons probably have long mean free 
paths in valence crystals such as diamond, silicon and germanium, one 
might expect the conversion of electronic energy into displacement near 
dislocations under favorable conditions, as in the alkali halides. Actually, 
significant displacement effects have been observed? only when radiations 
which produce direct knock-on with an energy above the threshold Ej 
are used. One presumably must conclude that the energy of recombinat- 
ion of electrons and holes is not adequate to evaporate interstitial atoms 
or vacancies from dislocations. 

The conduction electrons in most metals are so loosely coupled to the 
lattice that one may expect poor conversion of excitation energy from 
them to the lattice. In fact, the transient lattice temperatures achieved 
as a result of such conversion when 12 Mev deuterons pass through a 
typical metal such as copper are probably less than 200° K. Such 
temperature pulses endure for the time of the order of 10°¥/secs. It 
is possible that the coupling between the lattice and the d-shell or /-shell 
electrons in transition metals near the middle of the long periods is 
sufficiently strong that higher lattice temperatures are achieved when 
they are excited. Electrons of this type play an important role in the 
binding of the transition metals, forming relatively anisotropic bonds. 
Their influence will be radically altered as a result of excitation. 


A knocked-on atom having an energy in the vicinity of 250 ev will 
dissipate most of this energy in the production of a hot spot in the lattice. 
Thus, in the case of a knocked-on copper atom, a sphere-like region 
containing between 1,000 and 10,000 atoms will be brought to the 
melting temperature. BRINKMAN® has designated such regions as 
“displacement spikes’’ and has proposed that dislocations and disorien- 
ted crystallites may be engendered during the quick cooling of such 
molten regions. There is little doubt that such melting should produce 
disordering in an ordered alloy; however, there does not appear to be 
good experimental evidence for other effects at the present time. BRINK- 
MAN has also proposed that a fraction of the displaced atoms produced 
by the knocked-on particle may recombine with the vacancies during the 
process of local melting. 


Electrons near the displacement threshold should not produce 
appreciable displacement spikes. Hence it should be possible to separate 


* See abstracts in Bull. Amer. Phys. Soc. 29, No. 3 (1954). 
2 See footnote 1, page 238. 
* BRINKMAN, J.A.: J. Appl. Phys. (To appear). 
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effects arising from such spikes by comparing the properties of specimens 
which have comparable densities of displacements produced at the same 
low temperature by bombardment with electrons and with more massive 
particles. 

III. Annealing. 


If the crystalline specimen is sufficiently cool, the disarrangement 
present in the crystal after the various thermal pulses or spikes have 
dissipated will be preserved. Some annealing may be expected if the 
temperature is raised subsequently. One may expect all of the products 
of radiation damage to anneal given sufficient time at elevated tem- 
peratures. Some of the most valuable information derived from the 
study of radiation damage is associated with investigation of annealing, 
as we shall see below. 

When one of the members of a close interstitial-vacancy pair produced 
by displacement begins to diffuse, it may either escape or recombine 
with the opposite member of the pair. It can recombine with another 
imperfection instead of its partner if it escapes sufficiently far. This 
stage of annealing, in which opposite pairs either annihilate or separate, 
has been termed the liberation stage of annealing by BRown, FLETCHER, 
MacuupP! and their coworkers. We may also expect clustering of some 
like imperfections during annealing. 


IV. Displacement effects in Germamum. 


It is possible to alter the number of carriers in semiconductors such 
as silicon and germanium by the production of displacements. In 
particular, highly conducting “-type germanium appears”? to lose 
one carrier for each displacement, presumably because the vacancy 
acts as a stable trap or acceptor. KLontz and LArK- Horovitz? 
have demonstrated that such carrier loss is not found during electron 
bombardment unless the electrons have sufficient energy to transmit 
about 31 ev of energy to an atom of the lattice in a head-on collision, In 
consequence of the great sensitivity with which the electrical conduc- 
tivity of semiconductors can be measured, it has proved possible to 
detect densities of displacements in the range between 10! and 10!° per cc 
in germanium. Moreover, the theory of the knock-on process based on 
the RUTHERFORD law of coulomb scattering appears to give a good 
account of the number of displacements produced. For example, 
Kiontz2 has found that a 1:5 Mev electron produces about 0-058 


1 Brown, W. L., R. C. FLETCHER and S. Macutup: Phys. Rev. 90, 709 (1953).— 
FLETCHER, R. C., and W. L. Brown: Phys. Rev. 92, 585 (1953). — Brown, W. L., 
and R. C. FLETCHER: Phys. Rev. 92, 591 (1953). 


2 See footnote 1, page 238. 
3 BRATTAIN, W.H., and G.L. Pearson: Phys. Rev. 80, 846, (1950). 
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displacements on the average at liquid nitrogen temperature. The cal- 
culated value is 0:065, which is in substantial agreement. Similarly, 
BRATTAIN and PEARSON! have found that 5-3 Mev alpha-particles 
produce 78 displacements per particle, whereas the calculated value 
is 58 if one assumes that each primary displacement produces two 
others. 


There is little doubt that some annealing of the damage induced in 
germanium occurs between liquid nitrogen and room temperatures. 
However, this has not been studied extensively to date. BRown, FLET- 
CHER, WRIGHT and MAcuLup? have studied the annealing above room 
temperature; however, the interpretation of this work is somewhat 
obscure at the present time and probably will remain so until the anneal- 
ing experiments are extended to lower temperatures. 


V. Displacement effects in copper. 


Copper has proved to be an excellent material for extensive study? 
of radiation effects, particularly at low temperatures. For example, 
EccEN and LAUBENSTEIN* have demonstrated that the threshold 
energy E, for producing displacements is very close to 25 ev. MARX, 
Cooper, HENDERSON and OVERHAUSER have studied the damage pro- 
duced by 12 Mev deuterons at liquid nitrogen temperature as a function 
of time-integrated flux and have found that the electrical resistivity 
rises linearly at start for integrated fluxes near 10!° deuterons/cm?. 
However, the rate of increase of resistivity with irradiation decreases 
and attains a substantially lower value for integrated fluxes near 10!7 deu- 
terons/cm?. The decrease in the rate of damage for increasing integrated 
flux is general described as the result of “radiation annealing’’. A part 
of the annealing effect depends upon temperature near liquid nitrogen 
temperatures but not all of it can be ascribed merely to ambient tem- 
perature. In fact, COOPER (as yet unpublished work) has shown that 
radiation annealing is observed even near liquid helium temperatures 
where the ambient effect apparently is negligible. The origin of the 
radiation annealing is not clearly understood at the present time. Simple 
calculations show that it cannot be associated with thermal spikes so 
that it probably is associated either with the transfer of energy from the 
electronic to the lattice system, or with displacement spikes. It is 


* Brattain, W.H., and G. L. Pearson: Phys. Rev. 80, 846 (1950). 

2 See footnote 1, page 241. 

* See paper by D. T. Eacrn and M. J. Lausenstetn, footnote 2, page 238.— 
Marx, J.W.,H. G. Cooper and J. W. HENDERSON: Phys. Rev. 88, 106 (1952). — 
OVERHAUSER, A. W.: Phys. Rev. 90, 393 (1953). — Eacieston, R.R.: Acta 
Met. 1, 679 (1953). 

4 See footnote 2, page 238. 
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possible that it originates in the excitation of the d-shell electrons by the 
incident particles. It is suggested that this energy is transferred in part 
to the lattice system near the displaced atoms and permits either the 
vacancies or interstitial atoms to migrate during the course of irradiation, 
much as they would in the liberation stage of annealing. 


A broad spectrum of activation energies for annealing is observed 
when copper which has been subject to an integrated flux of 10!7 deute- 
rons/em? is warmed. This spectrum has a prominent component at 
0-68 ev which Marx, Cooper, HENDERSON and OVERHAUSER have 
associated with the migration of either isolated interstitial atoms or 
vacancies and the subsequent .bi-molecular recombination. There are, 
however, lower activation energies which seem to be associated with 
the migration either of clusters of vacancies or interstitial atoms or of 
imperfections which are not yet well comprehended. At the present 
time it appears that clusters are formed as a result of radiation annealing 
during the original bombardment as if such annealing promoted the 
liberation process. 

T. H. BLewitt (private communication) has informed the writers 
that the low-energy spectrum of activation energies is not found in 
single crystal specimens of copper which have been subject to very 
light neutron irradiation, equivalent to that which would be attained 
by an integrated flux of 10! deuterons/cm? and for which radiation 
annealing would not be observed. Thus, the damage effects may be 
much simpler in the early stages of irradiation. It would be interesting 
to know if copper disarranged by electron bombardment shows the 
low-energy spectrum. 

Cooper has demonstrated that specimens of cooper bombarded near 
liquid helium temperature undergo significant annealing on being war- 
med to liquid nitrogen temperature. Thus, some of the products formed 
during deuteron bombardment appear to have activation energies for 
migration of the order of 0-1 ev. 

A test of the theory of the number of displacements produced in 
copper under appropriate bombardment is impaired by the fact that 
most of the observations of damage depend upon the measurement of 
resistivity. One does not have good values for the contribution to 
resistivity from both interstitial atoms and vacancies at the present 
time. JONGENBURGER! has concluded by calculation with an appro- 
priate model that one percent of vacancies would raise the resistivity of 
copper by 1-3 uQ cn; however, his calculations have not been extended 
to the treatment of interstitial atoms. If one uses a reasonable probable 


1 JONGENBURGER, P.: Phys. Rev. 90, 710 (1953). — Appl. Sci. Res. B 3, 237 
(1953). — See also Dexter, D.L.: Phys. Rev. 87, 768 (1952). 
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range of values of the contribution to resistivity for the interstitial 
atoms, one finds that the calculated and observed rates of damage for 
the early stage of irradiation at liquid helium temperature agree to 
within a factor of the order of 2. 


OVERHAUSER (as yet unpublished work) has measured the heat 
evolved during annealing of the process possessing the activation energy 
of 0-68 ev and has found that 1-7 calories are released per gram for 
4 uQ cm of added resistivity. If one assumes that the annealing involves 
recombination of interstitial atoms and vacancies and that 5 ev is 
released in such recombination, it is found that the increase in resistivity 
for one percent of displacement pairs is 11Qcm. This, taken in 
conjunction with JONGENBURGER’s calculations for vacancies, would 
imply that interstitial atoms contribute a resistivity of the order of 
10uQcm for one percent concentration, which seems somewhat high, 
although not impossibly so since the potential well associated with 
the interstitial atom may scatter the conduction electrons in a reso- 
nance manner. 


It is very difficult to associate the annealing processes observed in 
irradiation disordered copper with specific atomic processes in a detailed 
way at the present time. HUNTINGTON}, on theoretical grounds, has 
proposed that the energy required to form a vacancy is about 1:5 ev 
whereas the energy for migration of the vacancy is about 1:0 ev. The 
sum of these quantities is presumably equal to the activation energy 
for self-diffusion in copper. The corresponding calculated quantities 
for an interstitial atom are near 4 ev and 0-1 ev, respectively. According 
to HUNTINGTON’s analysis, interstitial atoms should migrate very easily, 
possibly even below liquid nitrogen temperature. Moreover one might 
expect the activation energy of 0-68 ev observed in annealing to corre- 
spond to vacancy migration. In contrast BRINKMAN, Dixon, MEECHAN, 
EGGLESTON® and co-workers, in an internally consistent empirical ana- 
lysis, have proposed that the activation energy of 0-68 ev is associated 
with interstitial migration, and that the energy of migration of vacancies 
is considerably larger. They have also proposed that the energy of for- 
mation of vacancies in copper is near 0:9 ev. 


It appears at the present time that these divergent viewpoints can 
be resolved only by the intervention of appropriate definitive experiments. 
It is possible that coordinated measurements of density and lattice 
parameter during the course of radiation and annealing will go a long 
way toward removing the ambiguities which becloud interpretation of 


1 Huntincton, H.B.: Phys. Rev. 91, 1092 (1953). 
* BRINKMAN, J. A., C. E. Dixon and C. J. Meecuan: Acta Met. 2, 38 (1954). — 
MEEcHAN, C. J., and R. R. Eccieston: Bull. Amer. Phys. Soc. 29, No. 3, 8 (1954) 
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the fundamental processes at the present time. MCDonetLt and Kirr- 
STEAD ' have demonstrated that metallic copper undergoes an appreciable 
expansion during bombardment at liquid nitrogen temperatures. This 
expansion is reversed at least in part during annealing at higher tem- 
peratures. A comparison of the true atomic weight with that determined 
from the specimens of irradiated copper with the use of measured den- 
sity and lattice parameters, on the assumption that the lattice is perfect, 
should cast light on the difference between the number of interstitial 
atoms and vacancies present at various stages of irradiation and 
annealing. Apparently the study of irradiation effects will yield crucial 
information on lattice defects in crystals only when experiments which 
can eliminate competing hypotheses are carried out. 


Urbana (USA.), University of Ilnois. 


1 McDoneELL, W.R., and H. A. KierstEAD: Phys. Rev. 93, 247 (1954). 
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Das Absorptionsspektrum der photochemischen 
Reaktionsprodukte von Silberbromid 
mit Silbersulfid bei tiefen Temperaturen. 


Von 
O. STASIW*. 
Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 3. April 1954.) 


Exnleitung. 

Photochemische Vorgainge in reinen Ionengittern oder in Misch- 
kristallen mit geeigneten Zusaitzen umfassen Elektronen- und [onen- 
prozesse und ihre Wechselwirkung mit den im Gitter vorhandenen St6r- 
stellen. Neben der Reaktion der Elektronen mit den thermodynamisch 
aus der Fehlordnungstheorie gefolgerten Stérstellen, z.B. mit Ionen- 
liicken, kénnen auch Anlagerungen an Stérstellen der inneren Ober- 
flachen, Mosaikgrenzen, die unter dem Gesamtbegriff Versetzungen zu- 
sammengefaSt werden, stattfinden. Fir die Diskussion der Prozesse, 
die zur Bildung der photochemischen Reaktionsprodukte und ihrer 
Abhangigkeit von der Temperatur fiihren, ist die Kenntnis der Kon- 
zentrationen und der Eigenschaften der einzelnen Stérstellen von ent- 
scheidender Bedeutung. 

Vom thermodynamischen Standpunkt aus ist die Behandlung der 
photochemischen Prozesse in lonengittern mit Zusatzen wbersichtlicher 
als in reinen Salzen. Durch die starke Beeinflussung der photochemischen 
Prozesse durch Zusadtze, die eindeutig Mischkristalle bilden, werden 
weniger tibersichtliche Effekte, bei denen die Versetzungen eine Rolle 
spielen, nur in speziellen Fallen von Bedeutung sein. Bei den photo- 
chemischen Prozessen in Kristallen mit Zusatzen wird es sich also im 
wesentlichen um Volumeneffekte handeln. Als Beispiel werden hier 
Silberhalogenide mit Zusatzen und insbesondere Silberbromid mit 
Silbersulfid behandelt werden. 


Absorptionsspektrum des Silberbromids mit Silbersulfidzusatz. 


Die Erzeugung des Mischkristalls Silberbromid mit Silbersulfid er- 
folgt bei hoher Temperatur. Durch lange Temperung bei dieser Tempe- 
ratur werden sich samtliche Stérstellen im thermodynamischen Gleich- 
gewicht befinden. Nach Abkiihlung auf tiefe Temperatur wird man es 


* Herrn Professor Dr. R. W. Pout zum 70. Geburtstag. 


Das Absorptionsspektrum von AgBr mit Ag,S. 247 
infolge der langsamen Diffusion von nur einem Teile der Stérstellen mit 
Nichtgleichgewichtszustanden der normalen F ehlordnung zu tun haben. 
Diese Nichtgleichgewichte sind fiir die Bildung der photochemischen 
Reaktionsprodukte von entscheidender Bedeutung. In der letzten Zeit 
ist es méglich gewesen, diese Nicht- 


Wellenlange 


gleichgewichtszustande vor der 450 475 500_——S25_——550__—S7S5 mys 
Bestrahlung zu verfolgen!. Durch "3 |__| Ag Br+Agp Se 
Zugabe von Silbersulfid oder Silber- & se geet ease 
selenid zum Silberbromid entsteht & ¢ ee 

namlich nach der raschen Abkiih- S 

lung auf tiefe Temperatur (Fig. 1 <* 

und 2) eine scharfe Absorptions- S , 

bande. Die Lage des Maximums ~* 


hangt vom Gitter und von der Art 0 
des Zusatzes, also von Schwefel- Fig. 1. Absorptionsspektrum eines von 683° K auf 
- 293° K abgeschreckten Silberbromid-Silberselenid- 
oder Selenionen, ab. Durch Lage- mischkristalls. In den Fig. 1 und 2 zeigen die aus- 
rung bel Zimmertemperatur und  gezogenen Kurven das gemessene Absorptionsspek- 
F we A ‘ trum beider Temperatur von 90° K, die gestrichelten 
nochmalige Abkihlung auf tiefe bei'der Temperatur von 293° K. 
Temperatur ist das Maximum bei 
Silberbromid mit Silbersulfid oder bei Silberbromid mit Silberselenid 
kleiner geworden, und das gesamte Spektrum verschiebt sich nach dem 
kurzwelligen Bereich. Durch diesen Versuch ist experimentell gezeigt, 
daB die langwelligste Absorption nach dem raschen Abschrecken der 
sensibilisierenden Absorption den 6 


: e Simm | 
dissoziierten Ionen des Zusatzes zu- $ : | Gabe igsat 0°) 
zuordnen ist. Nach der Lagerung S§ * Seaa'k | | 
. . . “* re) 
bei Zimmertemperatur findet nam- § ; PRs | 
lich eine Assoziation der Zusatz- & 
5 
ionen mit positiv geladenen Stor- ¥& — 
. : LIE 


stellen und damit auch die Ver- 
schiebung der sensibilisierenden 


Photonenenergle 


Fig. 2. Absorptionsspektrum eines AgBr-Kristalls 
mit Ag.S. Kurve1: Sofort nach dem Abschrecken 


Absorption nach dem kurzwelligen 
Bereich durch starkere Bindung 


von 673° K auf 293° K. Kurve 2: Nach 1 Std Lage- 
rung bei 293° K, Kurve 3: Nach 11 Std Lagerung. 


infolge Assoziation statt. Damit 
ist auch in Silberbromidkristallen mit Zusdtzen die umstrittene Frage 
iiber die Art der Stoérstellen, die fiir den photochemischen Reaktions- 
mechanismus in Frage kommen, geklart. Sie bestatigen die schon frither 
in zahlreichen Arbeiten angenommenen Storstellenarten. 

Als Stérstellen kommen demnach im Silberbromid mit Silbersulfid- 
zusatz dissoziierte Schwefelionen S;, Bromionenliicken Br? , assoziierte 
[Ago Sc] und [Sg Brz] vor der Bestrahlung in Frage. 


1 Sprrert, G., O. STastw u. CH. VOLKE: Naturwiss. 41, 58 (1954). — VOLKE, CH. : 
Z. Physik (im Erscheinen). 
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Photochemische Prozesse nach der Bestrahlung. 


Nach der Absorption des Lichtes in den sensibilisierenden Zentren 
und Erzeugung der freien Elektronen kénnen diese an Bromionenliicken 
und [S¢ Br] angelagert werden und so isolierte Farbzentren bilden, 
oder solche, die an S/; angelagert sind und geladene Komplexe [S¢ Bro] 
erzeugen. Durch anschlieBende Anlagerung der Silberionen auf Zwischen- 
gitterplatzen, (die durch Sekundarprozesse aus den [Ago Sq! entstehen 
kénnen), an [S; Br5] kénnen noch 
weitere Komplexe gebildet werden. 

Im Silberbromid mit Silber- 
sulfidzusatz wurde friiher die Ab- 
sorption bei 480my der Anlagerung 
der Elektronen an Bromionen- 
liicken nach der Bestrahlung zu- 
geordnet?. Diese Zuordnung war je- 
doch nicht ganz korrekt. Neue Ver- 
suche von SEIFERT und STASIW?, 
tiber die demnachst eine ausfihr- 
liche Veréffentlchung erscheinen 
wird, zeigen, daB durch die Be- 

a a = 200 175eV strahlung die sensibilisierende Ab- 

Photonenenergie sorption bei 490 my (Fig. 2) und 
Fig.3. Kurve1: Das Absorptionsspektrum des kurzwelliger abgebaut wird, und 
Silberbromids mit Silbersulfidzusatz nach dem Ab- es entsteht eine neue Absorption, 


schrecken auf die Temperatur von 90° K. Kurve 2: if : 3 : fe 
Nach der Bestrahlung mit 436 my beider Tempera~ die sich weit in das Gebiet der 


tr won 90K. Kurs: Nach der Betaniwné mit Zucatzabsorption erstreckt. Prinzi- 
spektrum wurde bei 90° K gemessen, pielle Eigenschaften kénnen schon 

aus der Fig. 3 entnommen werden. 

Kurve 1 in der Fig. 3 zeigt die Zusatzabsorption eines rasch abgeschreckten 
Mischkristalls Silberbromid mit Silbersulfid vor der Bestrahlung. Es 
ist ein deutliches Maximum bei etwa 490 my vorhanden. Kurve 2 gibt 
das Absorptionsspektrum des Kristalls bei der Temperatur der fliissigen 
Luft nach der Bestrahlung mit der Linie 436 mz. Die Ausbeute an photo- 
chemischen Reaktionsprodukten bei dieser Temperatur ist, wie schon 
friher gezeigt wurde, auBerordentlich gering. Infolge sehr geringer 
Beteiligung der Ionenprozesse bei dieser Temperatur werden im lang- 
welligen Bereich zunachst die Reaktionsprodukte, an denen nur 
Elektronen beteiligt sind, entstehen. Es entsteht deutlich eine Ab- 
sorption bei etwa 640 my. (Kurve 2), die der Anlagerung der Elektronen 
an [S¢Brj] entspricht!. Gleichzeitig wird die Zusatzabsorption im 
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1 Srasiw, O.: Z. Elektrochem. 56, 749 (1952). — Stasiw, O.: Z. Physik 134, 
106 (1952). 
® SEIFERT, G., u. O. Stastw: Z. Physik (erscheint demnachst). 
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kurzwelligen Bereich erhoht. (Samtliche Absorptionen sind im Vergleich 
zu reinem AgBr gemessen.) Wird die Differenz, wie es friher experi- 
mentell durchgefiihrt wurde, zwischen der Kurve 1 und 2 gebildet, dann 
entsteht eine vorgetauschte Absorption bei etwa 480 mu. Diese Ab- 
sorption wurde den Farbzentren zugeordnet. Diese SchluBfolgerung war 
nicht korrekt. In Wirklichkeit wird namlich die Bande bei 490 mu, wie 
die Untersuchungen von Seirext und Stasiw! zeigten, abgebaut, und 
es entsteht cine breite Absorption, die den photochemischen Reaktions- 
produkten, darunter auch Farbzentren, deren Maximum zundchst nicht 
festzustellen ist, zuzuordnen ist. Erfolgt die Bestrahlung mit der Wellen- 
lange 436 my. bei der Temperatur von — 120° C, also im Temperatur- 
bereich, bet dem die Wanderung der Silberionen auf Zwischengitter- 
platzen mabgebend beteiligt ist, dann entstehen noch zusdtzlich neben 
der Bande bei 640 my zwei weitere schon friiher gemessene Banden bei 
560 und 720 my. Sie entsprechen der Anlagerung der Ionen an die 
geladenen Komplexe (S,, Br). Diese Banden sind in der Fig. 3, die die 
photochemischen Prozesse bei der Temperatur von — 190° C wiedergibt, 
nicht eingezeichnet. 

Durch anschlieGende Jangere Bestrahlung bei der Temperatur von 
—190°C mit der Wellenlange 436 my. und gleichzeitig mit langwelligem 
Licht 1 > 550 my, entsteht cine Absorption, die durch Kurve 3 (Fig. 3) 
dargestellt ist. Es entsteht deutlich cine Absorption der stabilen kollo- 
idalen Zentren bei etwa 590 my. Sie kénnen auch nach der Erwarmung 
auf Zimmertemperatur nicht abgebaut werden. Interessant ist dabei 
folgender Befund: Die Absorption, die nach der ersten Bestrahlung nur 
mit der Wellenlange 436 my zu der Kurve 2 fithrte, wird nach weiterer 
Bestrahlung mit 436 my und rotem Licht im Bereich der Wellenlangen, 
die kiirzer als 470 my sind, abgebaut. Im kurzwelligen Bereich verbleibt 
nur die Absorption, deren Maximum ungefabr im Wellenlangenbereich 
480 bis 490 my. liegt. Diese Absorption ist jedoch nicht mit derAbsorp- 
tion der dissoziierten S,-lonen, die ungefahr an der gleichen Stelle liegt, 
identisch. Die Bande der S;-Ionen bei 490 my. ist stets mit einer Bande 
im kurzwelligeren Bereich, die ebenfalls den S,-lonen gehért, wie dies 
von VOLKE? gezeigt wurde, gekoppelt. Seirert und Stasiw! konnten 
weiter zeigen, daB nach der Einstrahlung in die Zusatzabsorption der 
Abbau der S;-Absorption stattfindet. Der im Bereich von 480 bis 
490 my. gemessene Aufbau ist den durch Bestrahlung erzeugten photo- 
chemischen Reaktionsprodukten zuzuordnen. Als solche kommen die 
in Bromlticken eingefangenen Elektronen, also Farbzentren, in Frage. 
Die im Bereich 1 < 470 my bei der ersten Bestrahlung mit 436 mu 


1 Seivexr G., u. O. Stasiw: Z. Physik (erscheint demndchst). 
2 Surrent, G., O. Stasiw u. Cu. VoL_ne: Naturwiss. 41, 58(1954). —VoLke, Cu: 
Z. Physik (im Erecheinen). 
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aufgebaute Absorption wird den Silberatomen, die an inneren Oberflachen, 
Mosaikgrenzen entstehen, zugeordnet. Diese Absorption kann namlich 
durch Bestrahlung mit Licht der Wellenlinge 436 my. und rotem Licht 
abgebaut werden. Eine ahnliche Absorption ist von den Mitarbeitern von 
Hirscu an diinnen Schichten beobachtet worden. Die von W. KAIsERt 
gemessene Absorption an Schichten, die nach der Methode der abschrek- 
kenden Kondensation von Silber und Silberchlorid oder -bromid bei 
tiefen Temperaturen hergestellt wurden, zeigt im kurzwelligen Bereich 
ein Maximum, die dem an der Oberflache adsorbierten atomaren Silber 
zageordnet werden kann. Auch die Absorptionsmessungen von R. Kat- 
SER2 an Schichten, die nach der gleichen Methode von K-+ AgCl und 
KCl (und anderen Alkalihalogeniden) hergestellt wurden, zeigen ein 
Bandenmaximum im kurzwelligen Bereich bei 285 my. Sie kénnen 
dem an der Oberflache adsorbierten K-Atomen zugeordnet werden. Man 
kann namlich diese Absorption als einen Ubergang des Elektrons von 
K-Atomen, deren Atomterme nur wenig durch Gitterenergie beeinfluBt 
werden, in das Leitfahigkeitsband des regularen Gitters auffassen. 

Solche, an inneren Oberflachen erzeugten atomaren Silberzentren 
kénnen auch bei tiefen Temperaturen leicht diffundieren. Durch 
weitere Bestrahlung kénnen sie abgebaut werden und das kolloidale 
Silber mit dem Maximum bei etwa 590 mu erzeugen. Bei der Absorp- 
tion, die kurzwelliger als 470 my. liegt, handelt es sich demnach um photo- 
chemische Reaktionsprodukte an den inneren Oberflachen. Unabhangig 
davon hat man es bei photochemischen Prozessen in Silberhalogeniden 
mit Ag,S oder Ag,Se mit Volumeneffekten, fiir die die Nichtgleich- 
gewichtszustande der normalen Fehlordnung maBgebend sind, zu tun. 
Die Absorption dieser photochemischen Reaktionsprodukte liegt im 
langwelligen Bereich. Fir diese gelten die schon in friiheren Arbeiten 
abgeleiteten Reaktionsgleichungen. 


Berlin, Institut fiir Kristallphysik der Deutschen Akademie der 
Wissenschaften. 


DISAISER Wee Ze oinysilke 13240 7e(1O52)5 
2 Kaiser, R.: Z. Physik 137, 104 (1954). 
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Die Temperaturabhingigkeit 
der optischen Konstanten von Cu, Ag und Au 
bis herab zu 20° K. 


Von 
G. Joos und A. KLoprer*. 
Mit 13 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 14. April 1954.) 


In der vorliegenden Arbeit wurden die optischen Konstanten von Cu, Ag und Au 
bei Temperaturen zwischen 20 und 428° K im sichtbaren und ultravioletten Spektral- 
bereich untersucht und die Ergebnisse an Hand der Elektronentheorie der Metalle 
gedeutet. Die Lichtabsorption ist bei den Metallen neben der klassischen Absorption 
freier Elektronen durch zwei weitere Absorptionsmechanismen gekennzeichnet, die 
bei Silber in verschiedenen Wellenlangengebieten liegen und sich deshalb nur wenig 
uberlagern. Bei der primaren Quantensprungabsorption, die breite und starke 
Absorptionsbander bedingt, tritt eine auffallende Temperaturabhangigkeit nur am 
langwelligen Abfall des ersten Absorptionsbandes von Silber auf, was durch die 
FeEermI-Verteilung der Metallelektronen in den obersten besetzten Energieniveaus 
und durch die Warmeausdehnung des Gitters hervorgerufen wird. Die Temperatur- 
abhangigkeit der mit Gitterschwingungen gekoppelten Elektronentibergange da- 
gegen zeigt bei hohen Temperaturen eine mit der Temperatur lineare Zunahme der 
Absorption und einen bei tiefen Temperaturen temperaturunabhangigen Verlauf 
mit einem Knick bei der DeByE-Temperatur (= 210° K fiir Ag). 


Bei Cu und Au beginnen die starken Absorptionsbander, die durch die primare 
Quantensprungabsorption hervorgerufen werden, bereits im Sichtbaren, da die 
oberste vollbesetzte d-Schale sich mit der nachst hdheren s-Schale wegen der nur 
wenig gréBeren Bindungsenergien der obersten d-Elektronen gegen die der Valenz- 
elektronen weitgehend iiberlagert und die d-Schale stark gestort ist. Das lang- 
welligere A bsorptionsband der beiden Metalle wird einem [(n—1) d!°ns—(n—1) d®ns?]- 
Elektroneniibergang zugeordnet und das kurzwelligere Absorptionsband einem 
(ns—np)-Ubergang wie bei Ag. Am langwelligen Abfall zeigen die Absorptions- 
kurven infolge der FeErmi-Verteilung der Metallelektronen eine Temperatur- 
abhangigkeit wie bei Silber. 


I. Silber. 
1. Einlettung. 

Wahrend friither die optischen Konstanten der Metalle im Sichtbaren 
und Ultravioletten als temperaturunabhangig galten, konnte die starke 
Temperaturabhangigkeit des bekannten Reflexionsminimums von Silber 
im UV erst erklart werden, nachdem durch die Quantentheorie die bei 
den Metallen wirksamen Absorptionsprozesse theoretisch klargestellt 
waren. Der EinfluB der Temperatur auf die Reflexion und die 


* Herrn Professor Dr. R. W. Pout zum 70. Geburtstag. 


2o2 G. Joos und A. KLOPFER: 
Durchlassigkeit bei Silber im UV wurde bereits von mehreren Au- 
toren!~® untersucht, die alle qualitativ das gleiche Ergebnis fanden mit 
Ausnahme von Squire’, der keinerlei Abhangigkeit feststellen konnte. 
Da jedoch die genannten Autoren nur qualitative Untersuchungen durch- 
fiihrten und Martrn! die optischen Konstanten von Silber nur bei einer 
einzigen Wellenlinge bei hohen Temperaturen quantitativ bestimmte, 
wurden in dieser Arbeit die optischen Konstanten von Ag fiir das Wellen- 
langengebiet von 4300 bis 2600 A bei Temperaturen von 428° K bis 
herab zu 20° K an frisch im Vakuum auf- 


= gedampften Schichten untersucht. 
aS 


2. Versuchsausfithrung und Mepfergebnisse. 
—t Vacuum Die Metallspiegel wurden durch Auf- 
dampfen auf eine Quarzplatte im Hoch- 
vakuum unter Einhalten konstanter Auf- 
dampfbedingungen hergestellt und  an- 
schlieBend im gleichen HochvakuumgefaB 


Quarzplatte 


caer ausgemessen. Eine schematische Skizze 
y . a . a . 
Pumpe dieses GefaBes zeigt Fig.1. Da bekanntlich 
Fig. 1. Hochvakuumgefab. diinne Schichten starke Anomalien zeigen, 


muBten besondere VorsichtsmaBregeln ein- 
gehalten werden, um die Konstanten des massiven Metalls zu erhalten. 
(Eine zusammenfassende Darstellung mit ausfihrlichem Literatur- 
hinweis ist bei P. Cotton und P. Rovarp® zu finden.) Die Unter- 
suchungen wurden an jedem Spiegel bei drei bis vier verschiedenen 
Schichtdicken vorgenommen und zwar bei solchen Schichtdicken, bei 
denen die optischen Konstanten unabhangig von der Dicke sind und 
Mehrfachreflexionen innerhalb der Schicht vernachlassigt werden k6én- 
nen. Zur Bestimmung der optischen Konstanten wurde die bei MARTIN! 
beschriebene Methode der Intensitatsmessungen des reflektierten und 
durchgehenden Lichts benutzt. Die Aufnahme und Auswertung der 
Reflexions- und Durchlassigkeitsspektren erfolgte nach der photo- 
graphischen Methode. Da die Dicke der Spiegel nicht direkt bestimmt 
wurde, wurde an das Wertepaar von Goos? bei der Wellenlange A = 3130A 
angeschlossen. Fiir die Herstellung der tiefen Temperaturen diente als 
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Kuhlmittel fliissiger Wasserstoff und fliissiger Sauerstoff, die hohen 
Temperaturen konnten mit einem heiBen Olbad einreguliert werden. 

Da fiir die Theorie nur das Absorptionsprodukt +x, das der ab- 
sorbierten Energie direkt proportional ist, und die PolarisationsgréBe 
(n° — x*) wichtig sind, werden diese GréBen in den Fig. 2 und 7 in Ab- 
hangigkeit von der Frequenz fiir die verschiedenen MeBtemperaturen 
dargestellt. Der Brechungsindex x und der Absorptionskoeffizient x 
ergeben den komplexen Brechungsindex 


t—n + 7H. 


3. Das optische Verhalten von Silber. 


Der Verlauf der optischen Konstanten der Metalle mit der Wellen- 
lange ist durch drei Arten von Absorptionsmechanismen bestimmt: 
1. Durch die klassische Metallabsorption im Ultrarot, 2. durch die mit 
Absorption oder Emission eines Gitterschwingungsquants gekoppelte 
Anregung eines Elektrons durch ein Lichtquant und 3. durch die wegen 
der Gitterperiodizitat durch einfache Auswahlregeln bestimmten Elek- 
tronentibergange zwischen zwei Energiebandern (s. SOMMERFELD und 
BetTHE! und FROHLICH?). Beim Silbermetall liegen die Verhaltnisse in- 
sofern giinstig, weil die Schwerpunkte dieser Absorptionsprozesse in 
verschiedenen Wellenlangengebieten liegen und sich nur wenig tiber- 
lagern. Der Grund dafiir liegt in der Festigkeit der obersten vollbesetzten 
4d-Schale, so daB der Grundzustand des Silbers eindeutig der (4d 5s 2S,)- 
Zustand ist, was sich auch in der definierten chemischen Einwertigkeit 
kundtut. 

Das starke Absorptionsband in Fig. 2 wird durch den dritten Ab- 
sorptionsmechanismus, die primaére Quantensprungabsorption, hervor- 
gerufen und der nach langeren Wellen folgende flache Verlauf durch den 
zweiten Absorptionsmechanismus, die sekundare Quantensprungabsorp- 
tion, bei der sich in Ubereinstimmung mit der Theorie eine wesentlich 
kleinere Ubergangswahrscheinlichkeit ergibt als bei der primaren 
Quantensprungabsorption. Die Absorption durch ,,freie Elektronen” 
ist bereits im UV zu vernachlassigen, wie aus Fig. 2 hervorgeht. 

FROHLICH? ordnet das erste Absorptionsband im UV in Analogie zu 
den Resonanzlinien des isolierten Atoms einem Ubergang vom 5s- ins 
5p-Band zu. Aus der Lage und der Temperaturabhangigkeit dieses 
Absorptionsbandes kénnen wir wegen der optischen Auswahlregel, dab 
sich beim Elektroneniibergang die reduzierte Wellenzahl nicht a4ndern 
darf, wichtige Schliisse auf die beiden korrespondierenden Energiebander 


1 SoOMMERFELD, A., u. H. BeTHE: Handbuch der Physik, Bd. 24. 

2 FrOuLIcH, H.: Elektronentheorie der Metalle. Berlin: Springer 1936. 
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ziehen, was nun im folgenden gezeigt werden soll. Die Abhangigkeit 


der Energie von der reduzierten Wellenzahl k fiir zwei benachbarte 
Energiebinder ist schematisch in Fig. 4 eindimensional unter der An- 


nahme dargestellt, daB in den beiden Bandern k mit der Energie ent- 
gegengesetzt lauft. Der Elektronensprung mit der kleinsten absorbierten 


2-(4KT. 
20 20- _2-(4KT) 


18 


Ti 26 => 


+———+ 428 °K 
© 365 °K 
© 294 °K 
« 798 °K 
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a 


-1 
12-10 sec ' 12:10 sec 


1 ° ae 
5000 4000 3000 2500 A 3000 2500 A 
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Fig. 2, Absorptionsband von Ag. a Absorption freier 
Elektronen (s, FROHLICH), 


Fig.3. nx=C ++. VEq° F. 

Energie h- v, hat als Ausgangsniveau das oberste besetzte Niveau und 
wird deshalb wegen der FERmI-Verteilung der Elektronen Temperatur- 
abhangigkeit zeigen, denn bei héheren Temperaturen werden noch 
Niveaus besetzt sein, die gréBenordnungsmaBig um k- T iiber dem 
FeRmI-Grenzniveau legen, und deswegen wird h-yv, kleiner. Im Fall 


dagegen, daB k& in beiden Bandern im gleichen Sinn lauft, wird die 
kurzwellige Grenzfrequenz », von der Temperatur abhangen. Aus der 
experimentell ermittelten Temperaturabhangigkeit der Grenzfrequenzen 
kann somit eine Entscheidung tiber die Numerierung der reduzierten 


1 Frouticu, H.: Elektronentheorie der Metalle. Berlin: Springer 1936. 
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Wellenzahl mit der Energie fiir die beiden korrespondierenden Bander 
getroffen werden. Aus den Absorptionskurven in Fig. 2 ist diese Ver- 
schiebung der Grenzfrequenz », nach langeren Wellen mit zunehmender 
Temperatur ersichtlich. Qualitativ sieht man férmlich die Abrundung 
der Fermi-Kante der Ausgangsniveaus. Die Absorptionskurven steigen 
entsprechend der FERmr-Funktion mit abnehmender Temperatur steiler 
an. Dafiir daB sich bei Extrapolation der mx-Werte auf T=0° K kein 
senkrechter Anstieg wie bei der FERMI-Funktion zeigt, gibt uns die 
Theorie die Erklarung: Wegen der verschiedenen Gestalt der Flachen 


konstanter Energie im k-Raum fiir das 5s- und 5#-Band liegen die 
Elektronen, die zum Ubergang mit der Frequenz v 
gehéren, nicht im gleichen Ausgangsniveau des 
5s-Bandes, sondern in einem Energieintervall 
AJ (v) (siehe FROuLIcH!). Diese Zahl der Elek- m 
tronen ist ebenso wie die Besetzungszahl tem- 
peraturabhangig in der Nahe der FERMI-Grenz- 
energie €. Wenn jedoch das Intervall 4] sym- 
metrisch zu ¢ liegt, dann sind in 4 / (v) fiir alle 
Temperaturen in erster Naherung gleichviel Elek- 
tronen und die Absorptionskurven werden sich -z a 
bei der Frequenz vy, schneiden, bei der AJ diese Fig. 4. Energie-k-Kurven. 
symmetrische Lage hat. Die Breite des Frequenz- 
intervalls, innerhalb der die Absorptionskurve fiir T=0° K ansteigt, 
hangt eng mit der GréBe des Intervalls 4 J zusammen. GroBenordnungs- 
maBig muB gelten: AJ (v,) ~ (v,—v,):h. Bei Silber wird A J (v,) ~ feV. 
Um zu zeigen, daB die Fermi-Verteilung der Elektronen die GréBe 
des gemessenen Temperatureffekts hervorrufen kann, haben wir die 
nzx-Kurven mit der Annahme freier Elektronen und A/=0 fiir die 
MeBtemperaturen berechnet und in Fig. 3 graphisch dargestellt nach 
der Gleichung 


tes 


nu=C-—-VE,:F. 
Vv 


C ist eine dimensionierte Konstante, £, die Energie im 5s-Band und 
F die Fermi-Funktion. ; 

Bei diesen Uberlegungen haben wir die Anderung der Gitterkon- 
stanten mit der Temperatur unberiicksichtigt gelassen. Die Warme- 
ausdehnung des Gitters hat eine Verschiebung der Energieniveaus zur 
Folge, was nach PENNINGTON? eine Verschiebung der Grenzfrequenz be- 
wirkt, von der GréBe 

Ay 
vile 

1 FROHLICH, H.: Elektronentheorie der Metalle, S. 108. 

2 PENNINGTON, J. V.: Phys. Rev. (2) 39, 953 (1932). 


~ — 3,5-10% sec 1 Grad. 
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Aus dem Experiment entnehmen wir eine Verschiebung von 


“* ~— 10°10 sec! Grad?. 


Der Einflu8 der Gitterkonstanten bewirkt also nur den dritten Teil 
der Gesamtverschiebung. 

Das wichtigste Ergebnis, das wir aus der gefundenen Temperatur- 
abhangigkeit der langwelligen Grenzfrequenz erhalten, ist die entgegen- 


yal aes) 6, a) gesetzte Numerierung der k-Werte 
+20 ne mit der Energie fiir das 5s- und 
$8 ud"sd lud%sssp 5P-Band. Dann bestimmt also 


die langwellige Grenzfrequenz v,= 
0,91 - 1015 sec"! die Breite AE des 
verbotenen Gebietes zwischen den 
beiden Bandern: 


Eee Ye SEO eV 


Die kurzwellige Grenzfrequenz v, = 
2,5:1015sec™t, die wir aus Messungen 
von SABINE! und SIMON? entnom- 


} —Y : 
oo men haben, ergi ann den Abstand 
ud-Band (2N,-Rinta-Mv) en haben, ergibt dann de 
: melee des unteren Randes vom 5s-Band 
Bindungsenergies 
Fig.5a u. b. a Energieschema von Ag-Metall; und des oberen Randes vom 5 p- 
b Differenz der Bindungsenergien der Band is. Fig. 4) zu 10,5eV. Das Ab- 


Metallelektronen. E 8 5 . 
sorptionsband erreicht eine Breite 


von 6,5 eV und seine Form entspricht genau der, wie sie fiir ein halb- 


gefilltes s-Band bei entgegengesetzter k-Numerierung im p-Band erwartet 
werden kann, namlich ein flacher Anstieg an der kurzwelligen Seite und 
ein scharfer Abfall an der langwelligen Seite. Die Héhe, bis zu der die 
Leitungselektronen das 5s-Band fillen, ergibt sich aus der FERMI- 
Grenzenergie ¢, die wir nach der bei FROHLICH? angegebenen Methode 
zu 4,4eV berechnet haben. Tipps’ dagegen hat theoretisch die 5s- 
Bandbreite zu 3,4 eV fiir die (111)-Kristallrichtung berechnet, und die 
Energielticke AE =2,43 eV. Die Ursache der Diskrepanz zwischen 
unserem ¢-Wert und der s-Bandbreite von Tipps laBt sich nicht angeben. 

In Fig. 5a haben wir ein mdégliches Energieschema aufgestellt mit 
den experimentell gefundenen Werten und den theoretischen Werten 
von Tipps. Der Abstand des 4d! 5d-Terms und des 4d95s 5 p-Terms 
vom Grundterm folgt aus dem zweiten Absorptionsband im fernen UV 
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bei 800 A (nach SABINE}). Damit liegen diese beiden Terme wie beim 
isolierten Atom etwa auf gleicher Héhe und ebenso der 4d! 5 p- und 
4d°5s°-Term. Bei einem Vergleich des Energieschemas in Fig. 5a mit 
dem des isolierten Ag-Atoms ist die gleiche Struktur auffallend. In 
Fig. 5b ist die Differenz der Bindungsenergien der Metallelektronen 
eingezeichnet. Die geringe Breite des 4d-Bandes von 1,7 eV (nach 
PARRAT?) zeigt, daB die oberste 4d-Schale im Ag-Metall nur wenig 
gestort ist und da8 sich das 4d-Band mit dem 5s-Band nicht iiber- 
schneidet. Deswegen bestehen berechtigte Griinde anzunehmen, daB 
der (4d° 5s — 4d® 5s?)-Ubergang wohl nur sehr schwach auftritt. Im 
Absorptionsspektrum macht sich, 
wie aus den bis jetzt vorliegenden 92 


Messungen im UV bei etwa 2000 A 430 7 
zu schlieBen ist, keine Andeutung | g2s 06 
eines Absorptionsmaximums be- $ g25 as 8 
merkbar. ed We 
An der langwelligen Seite des 922 03 


Absorptionsbandes in Fig. 2 kommt iar: aS; 
nach SOMMERFELD und BETHE® REDS LHL TEA OLS 
die Absorption durch Elektronen-_ ,, pages 

Fig. 6. nx als Funktion der Temperatur. I A=3860A, 
sprung vom 5s- ins 5 p-Band ge- nxy=a-T+C se) Ordinate). Il A4=3160A, 
koppelt mit einer Anregung eines Cee eae seme e Ondinaie): 
Gitterquants zustande. Nach dem 
Energieschema (Fig. 5) muf dieser AbsorptionsprozeB eine langwellige 
Grenze bei A ~ 4300 A haben, da der (5s —5)-Ubergang eine Mindest- 
energie von 3 eV bendtigt und die Energie des Gitterquants vernach- 
lassigt werden kann. Die experimentelle mx-Kurve zeigt tatsachlich bei 
dieser Wellenlange ein schwaches Minimum. Der nach langeren Wellen 
folgende Wiederanstieg muf8 Ubergingen innerhalb des 5s-Bandes 
zugeschrieben werden, wobei die einfache Auswahlregel der primaren 
Quantensprungabsorption bei diesem gekoppelten Absorptionsmecha- 
nismus keine Giltigkeit hat. 


Wahrend bei der primaren Quantensprungabsorption bis herab zu 
20° K und nach McLENNAN‘? sogar bis zur fliissigen Heliumtemperatur 
(3° K) noch eine geringe Temperaturabhangigkeit gefunden wird, zeigt 
die sekundare Quantensprungabsorption bereits von 198° K abwarts 
keine merkliche Anderung mehr. Um diese verschiedenen Temperatur- 
abhangigkeiten zu zeigen, ist in Fig. 6 eine »x-Temperaturkurve inner- 
halb des Giiltigkeitsbereiches der sekundéren Quantensprungabsorption 


1 SABINE, G. B.: Siehe a. a. O. 
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(mit I bezeichnet, linke Ordinate) und eine innerhalb des ersten Absorp- 
tionsbandes (mit II bezeichnet, rechte Ordinate) in verkleinertem Or- 
dinatenmaBstab aufgetragen. Kurve I zeigt den nach der Theorie von 
SOMMERFELD und BETHE! und Muto? vorhergesagten Verlauf. Der 
Knick der Kurve liegt bei der DEByE-Temperatur 0 = 210° K. 

Bei der Dispersionskurve in Fig. 7 interessieren wir uns nur fiir den 
Beitrag des Absorptionsbandes zur Polarisation (Kurve III), den wir 
durch Differenzbildung der 


o—-— 20 °K 


Ag-Linien : 
L \ se r 2 2)_ 
: \ \ aay reueranee i ae n 3 x") 

A urve und der von den ,,freien 
[P NBN 287A a Mee 


Elektronen‘‘ herrihrenden 
Kurve erhalten (s. FROHLICH?). 


6+ \ \ In der Nahe der Grenzfrequenz 

al Ry ist der EinfluB des Elektronen- 

aah mr iibergangs auf die Polarisation 

ou : am groBten. Die Temperatur- 

“~ b abhangigkeit dieser Kurve 
3L 


= ist sehr gering. Lediglich in 
der Nahe der Grenzfrequenz 
kann ein mit abnehmender 
Temperatur verstarkter Po- 


7L 
7 
F 4 ee larisationsbeitrag festgestellt 
0 + 
Gre werden. 

iy 
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Fig. 7. Dispersion von Ag. I Verlauf ftir freie Elektronen Im I. Teil der vorliegenden 
(theoretisch, s. FrOuiicH%); IL experimentelle Kurve; Arbeit wurde das optische Ver- 
III Differenz von I und II. M Messungen von Minor‘; 4 i F 
K Messungen von Koper 6, halten von Silber diskutiert. 
Wegen der Festigkeit der ober- 
sten vollbesetzten d-Schale zeigt sich das Ag-Absorptionsspektrum vom 
Ultrarot bis ins Ultraviolett ohne wesentliche Uberlagerung der von 
den wirksamen Absorptionsmechanismen hervorgerufenen Absorptions- 
bander. Bei den Metallen Cu und Au, die in ihrer Elektronenanordnung 
dem Ag gleichen, namlich voll besetzte innere d-Schale und ein Valenz- 
elektron in der nachst hoheren s-Schale, sind wohl dem Silber ahnliche, 
jedoch nicht so klare Verhaltnisse im Absorptionsspektrum zu erwarten, 
da die Bindungsenergien der obersten d-Elektronen gegeniiber den 
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Bindungsenergien der Valenzelektronen beim freien Au- und Cu-Atom 
kleiner sind als beim Ag-Atom. Dieses Verhalten spiegelt sich in der 
chemischen Wertigkeit der beiden Metalle im Gegensatz zu der defi- 
nierten Einwertigkeit von Silber wider. 

Uber die optischen Konstanten von Au- und Cu-Metall bei Zimmer- 
temperatur liegen bereits mehrere Messungen vor, aus denen der dem 
Silber ahnliche Verlauf der optischen Konstanten mit der Wellenlange 
hervorgeht. Bei Au und Cu liegt jedoch das Durchlassigkeitsmaximum 
und das Reflexionsminimum im Sichtbaren, wodurch die Farbe dieser 
Metalle bestimmt ist. Dieses Durchlassigkeitsmaximum bzw. Reflexions- 
minimum zeigt wie bei Ag Temperaturabhangigkeit. Das wurde von 
MARTIN! bei hohen Temperaturen, allerdings nur bei einer einzigen 
Wellenlange quantitativ festgestellt. Neben einigen dlteren Unter- 
suchungen liegen von Fujioka und WADA? Messungen tiber das Re- 
flexionsvermégen bei 100° C und —183°C an massiven Metallstiicken 
vor. 


2. Versuchsausfiihrung und Mefergebnisse. 

Die Metallschichten wurden in der gleichen Aufdampfapparatur 
unter denselben Bedingungen hergestellt und die optischen Konstanten 
mit der gleichen Methode bestimmt wie bei Silber. Die Schichtdicken- 
bestimmung erfolgte optisch durch Anschlu8 der Intensitatsmessungen 
an den Absorptionskoeffizienten von Gold bei A=4800A nach Martin! 
und von Kupfer bei 4 = 5000 A nach Mrnor?. 

Wie bei Silber werden nur die fiir die Theorie wichtigen Beziehungen 
der optischen Konstanten angegeben, namlich das Absorptionsprodukt 
n +x in den Fig. 8 und 11 und die Dispersion n* — xz? in den Fig. 9 und 12. 


Ein Vergleich der eigenen MeBergebnisse mit denen anderer 
Autoren ergibt, daB der Verlauf der optischen Konstanten mit der 
Wellenlange im wesentlichen der gleiche ist. Die Abweichungen in den 
Absolutwerten sind, wie bekannt ist, durch die verschiedene Struktur 
der Aufdampfschichten und bei massiven Stiicken durch die Politur zu 
erklaren. 


3. Das optische Verhalten von Gold. 


Die beiden Maxima der Absorptionskurve von Au in Fig. 8, die auch 
bei den Messungen von Goos‘, KoBer® und Prestorr® auftreten, deuten 
auf eine Uberlagerung von zwei Absorptionsbandern hin. Um diese 
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Absorptionsbander, die der primaren oder eigentlichen Quantensprung- 
absorption zuzuschreiben sind, bestimmten Elektronentibergangen zu- 
ordnen zu kénnen, betrachten wir das Termschema des freien Au-Atoms. 
Die Energiedifferenz des (5d!° 6s 2S; — 5d? 6s* 2—D,)-Ubergangs ist nur 
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Fig. 8. Absorptionsband von Au, J Experimentelle 
Kurve; @ Restabsorption; b Absorption freier Elek- 
tronen nach FROHLICH; c = (5d!°6s— 5d® 6s°)- 
Absorption; d@ = (5d!°6s— 5d}°6p)-Absorption. 


halb so groB wie der Ubergang, 
der den Resonanzlinien entspricht 
und deshalb wird das _lang- 
welligere Maximum der Absorp- 
tionskurve von Au-Metall einem 
(5 d!° 6s — 5 d® 6s*)-Ubergang und 
das zweite Maximum einem 
(5d!° 6s — 5d 6p)-Ubergang zu- 
geordnet. Auffallend ist die groBe 
Restabsorption an der langwelli- 
gen Seite der Absorptionskurve, 
die wie bei Ag durch die sekun- 
dire Quantensprungabsorption 
hervorgerufen wird. Um aus der 
Absorptionskurve die fiir das 
Energieschema wichtigen GroBen 
entnehmen zu kénnen, wird eine 
Zerlegung in die einzelnen tiber- 
lagerten Absorptionsbander vor- 
genommen. Mit den Ergebnissen 
von Goostim Ultrarot ist die Rest- 
absorption durch Extrapolation 
nach kurzen Wellenlangen abge- 
zogen (Kurvea). Fiir die Zer- 
legung in die beiden Absorptions- 
bander miissen wir die Tempera- 
turabhangigkeit der mux-Kurve 
naher betrachten. Im _ wesent- 
lichen ist der EinfluB der Tem- 
peratur auf die mx-Kurve der 


gleiche wie bei Ag, jedoch betragt die Verschiebung der langwelligen 
Grenzfrequenz etwa das Doppelte wie bei Ag. Wir fiihren dies darauf 
zuriick, daB die beiden tiberlagerten Absorptionsbander einzeln tempera- 
turabhangig sind. Beim (5d! 6s— 5d 6s?)-Ubergang ist zwar die Be- 
setzung der Ausgangsniveaus keinem TemperatureinfluB unterworfen, die 
ersten unbesetzten Endniveaus im s-Band miissen jedoch wie die Elek- 
tronen, die in der Nahe des FERMI-Grenzniveaus sitzen, eine Verteilung 


1 Goos, F.: Z. Physik 106, 606 (1937). 


nach der FeRmI-Funktion zeigen. Liegen nun die Grenzfrequenzen beider 
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Absorptionsbander nahe beisammen, dann addieren sich die Temperatur- 
effekte beider Absorptionskurven im gleichen Sinn. Unter diesem 
Gesichtspunkt ist in Fig. 8 eine mégliche Zerlegung in die einzelnen Ab- 
sorptionsbander vorgenommen. Kurvec gehért zum (5 d!°6s — 5 d°6s?)- 
Ubergang und Kurve d zum (5 d!° 6s — 5d! 6p)-Ubergang. Die Absorp- 
tion freier Elektronen nach der klassischen Metalltheorie spielt im Sicht- 
baren keine Rolle (Kurve 3d). 
Das (6s—6)-Absorptions- 9 
band (Kurve d) hat damit eine | 
? : 8 200K 
langwellige Grenzfrequenz bei 
» ~ 06-10" sec! wnd aus aL 
den Messungen von Simon} F \ 
und SABINE? entnehmen wir 
als kurzwellige Grenzfrequenz 
v,—~2,1-10' sect. Da wegen 
der Temperaturabhangigkeit 


Au-Linien 
2576A 2428 
i 


von y, die k-Numerierung im ~ , 
6s- und 6-Energieband ent- 
gegengesetzt mit der Energie 2 
lauft, wie in der Diskussion 
von Ag naher ausgefiihrt ist, 
wird der Abstand des unteren 9 


\, asvex 


20°K 


96 08 10 12°10 *sec' 
s-Bandrandes vom oberen p- ee 
= S if i | 2 

Bandrand h-»,~8,5 eV. Die 50004000 3000 2500 A 
Breite des zwischen den beiden -—A 

x y Fig. 9. Dispersion von Au. I Verlauf fiir freie Elektronen 
Bandern liegenden verbotenen nach FrouLicH; II experimentelle Kurve; III Differenz 
Energiegebietes wird kleiner von I und Il, 


als hy,~2,5 eV. Die FERMI- 
Grenzenergie, nach der bei FROHLICH’ angegebenen Methode berechnet, 
ergibt sich zu 3,3 eV. Nach DE SAUVENIER* soll die 6s-Bandbreite 
5,8 eV betragen. Dies fiihrt dann zu einer Uberlagerung des 6s-Bandes 
mit dem 6/-Band. 

Das (5 d!° 6s — 5 d9 6s?)-Absorptionsband (Kurve c) zeigt ebenfalls bei 
der langwelligen Grenzfrequenz v,(=0,5 - 101° sec"!) Temperaturabhan- 
gigkeit. Bei diesen Elektroneniibergangen ist dies auch bei gleicher 


Energie-k-Numerierung in den beiden Bandern méglich. Wegen der groBen 
5 d-Bandbreite von 3,2 eV nach RICHTMYER, BARNES und RAMBERG®, 


1 Srmon, C. F. E.: Physica, Haag 10, 141 (1943). 

2 SaBINE, G. B.: Phys. Rev. (2) 55, 1064 (1939). 

3 FROHLICH, H.: Elektronentheorie der Metalle, S. 330. Berlin: Springer. 
4 DE SAUVENIER: C. R. Acad. Sci., Paris 208, 1724 (1939). 

5 RictMYER, F.K., S. W. BARNES u. E. RAMBERG: Phys. Rev. (2) 46, 843 (1934). 


262 G. Joos und A. KLopFErR: 


ist diese gleiche Energie-k-Numerierung die allein mégliche, denn 
andernfalls kommt der obere 5d-Bandrand oberhalb der FERMI-Grenz- 
energie zu liegen. In Fig. 10a sind diese GréBen in einem Energieschema 
dargestellt und in Fig. 10b die Differenzen der Bindungsenergien gegen 
den unteren 6s-Bandrand. Nach Fig. 10b benétigt ein Elektronen- 
iibergang vom 5d-Band ins 6f-Band (=5d!6s—5d%6s 6p) eine 
Energie von etwa 8 eV. Die Reflexionskurve von SABINE1 und die Ab- 

by Et ev os sorptionskurve von SIMON? zeigen 
ie i bei der entsprechenden Frequenz 
{= 24 402° sec_ 4) ein “Maxamiumar 


4. Das optische Verhalten von Cu. 


seal ahaa Teele et od Wenn wir wieder wie bei Gold 
das Termschema des _isolierten 
Atoms betrachten, sehen wir, daB 
der 3 d°4s??D,-Term nur um 1,4 eV 
ee uber dem Grundterm liegt, wahrend 
Bindungsenergie die Termdifferenz (3d! 4s ?2S,;— 
His soa ba Beene yon nACMi SDE 9 gape) den die Resousies 
linien entsprechen, wesentlich 
groBer ist (~3,8eV). Das erste Absorptionsmaximum im Sichtbaren bei 
y=0,6- 10! sec"! (s. Fig. 11) gehdrt also zu einem (3d 4s — 3d? 4s?)- 
Ubergang. Der auf das Minimum bei y=0,95 - 10! sec! folgende An- 
stieg der nx-Kurve rithrt von (3d!° 4s — 3d! 4)-Ubergangen her (siehe 
FROHLICH?). In Fig. 11 ist eine Zerlegung in die einzelnen Absorptions- 
bander vorgenommen. Der Temperatureinflu8 auf das erste Absorp- 
tionsband mu8 wie bei Ag und Au durch die FErRmti-Verteilung erklart 
werden. Die langwellige Grenzfrequenz gibt deshalb den Abstand der 
FERmMI-Grenzenergie 1m 4s-Band von dem korrespondierenden Niveau 
im 3d-Band an und wird h-»,~2,1 eV. Die Grenzenergie € nach der 
gleichen Methode wie bei den anderen Metallen berechnet, wird 3,5 eV. 
Da die Elektroneniibergange vom 3d-Band aus nur in den unbesetzten 
Teil des 4s-Bandes erfolgen kénnen, ist aus dem ¢-Wert und dem / - y,- 
Wert auf eine starke Uberlagerung der beiden Bander zu schlieBen. 
Die Temperaturabhangigkeit des (3d!° 4s —3d!° 4)-Absorptions- 
bandes bei etwa 0,9 - 101° sec? diirfte allein durch die Warmeausdehnung 
des Gitters bewirkt sein, da ein Vergleich mit Silber und Gold zeigt, 
daB die Anderungen durch die FEeRMI-Verteilung mit der Temperatur 
eine groBere Auswirkung auf mx hervorruft. Damit verlauft dann die 


5d-Band 
(2Op-Rontg-Niv,) 


1 SABINE, G. B.: Phys. Rev. (2) 55, 1064 (1939). 
2 Simon, C. F. E.: Fhysica, Haag 10, 141 (1943). 
3 FROHLICH, H.: Elektronentheorie der Metalle. Berlin: Springer 1936. 
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teduzierte Wellenzahl mit der Energie im 4s-Band und 4p-Band im glei- 
chen Sinn und h: y,~ 4 eV stellt dann die Energiedifferenz des unteren 
s-Bandrandes vom unteren #-Rand dar und die kurzwellige Grenz- 
frequenz »,=1,75- 10! sec? (nach SABINE 1) bestimmt dann den Ab- 


stand des FERmI-Grenzniveaus vom 


Fig.11. Absorptionsband von Cu. I Experimentelle 
Kurve; a Restabsorption; b = (3d'°4s— 3d’ 4s”)- 
Absorption; c¢ =(3d'°4s—3d'° 4p) - Absorption; 
d Absorption freier Elektronen nach FROHLICH. 


Fig. 12. Dispersion von Cu. I Verlauf fiir freie Elek- 
tronen nach FrouLicu; II experimentelle Kurve; 
Ill Differenz von I und II, 


einen flachen langwelligen Anstieg und einen scharfen kurzwelligen 
Abfall gekennzeichnet sein. Diesen Verlauf kénnen wir in der Tat aus 
der Reflexionskurve von SABINE! entnehmen, die zwischen 2100 und 
4900 A einen viel scharferen Abfall aufweist als bei Ag und Au. Die 
Breite des (4s — 4)-Absorptionsbandes betragt mit den obigen Werten 
nur 4eV, wahrend bei Ag und Au 6 bis 7 eV. 

AbschlieBend wollen wir unsere experimentellen Ergebnisse mit dem 
Energiediagramm in Fig. 13 vergleichen, das SLATER? nach Berechnungen 


1 SaBINE, G. B.: Phys. Rev. (2) 55, 1064 (1939). 
2ECUATER Gen bhivcamneven(2)n49 e537 (1950): 
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von KrutTeR aufgestellt hat. In diesem Diagramm ist die Dichte 
der Elektronenzustande in den verschiedenen Bandern in Abhangig- 
keit von der Energie aufgetragen. Den (4s — 4p)-Ubergangen, die 
nach den obigen Werten eine mittlere Energie von 6 eV benotigen, 
entspricht in diesem Diagramm die Strecke L—Ni(~6eY); Ebenso 
steht die geringe Energiedifferenz des (3d! 4s —3d° 4s°)-Ubergangs in 
Ubereinstimmung mit dem Diagramm. Die Uberlagerung des 3 d-Bandes 
mit dem 4s-Band tritt in Fig. 13 deutlich hervor. Auch BEEMAN und 
FRIEDMAN! bestitigen weitgehendst dieses Diagramm durch die Sekun- 
darstruktur an der kurzwelligen Seite der Cu-K-Absorptionskante. 


~ 


Niveaudichte 


= eb, ae On ats ees 


Fig. 13. Niveaudichte als Funktion der Energie bei Cu nach SLATER®, L Fermti-Grenze, schraffiertes Gebiet 
ist von Elektronen besetzt. (Entnommen aus einer Arbeit von BEEMAN und FRIEDMAN 1/.) 


' 5. Vergleich der Metalle Cu, Ag und Au. 


Wahrend bei den Alkalimetallen im untersuchten Spektralgebiet 
wegen des Freien-Elektronen-Verhaltens ihrer Leitungselektronen eine 
sehr geringe Absorption auftritt, werden bei den einwertigen Edelmetallen 
Cu, Ag und Au starke Absorptionsbander wegen der Bindung ihrer 
auBersten Elektronen im Metallkristall beobachtet. Dieses unterschied- 
liche Verhalten der beiden Metallgruppen legt darin, daB bei den Alkalien 
der Gitterabstand gr6éBer ist als der Ionenradius, bei den untersuchten 
Edelmetallen jedoch der Gitterabstand gleiche GréBenordnung wie der 
Ionenradius hat. Der Unterschied im optischen Verhalten von Kupfer 
und Gold gegeniiber Silber besteht in der kleineren Bindungsfestigkeit 
der obersten d-Elektronen gegen die der Leitungselektronen bei Cu und 
Au gegeniiber Ag. Dadurch wird der Beginn der primaren Quanten- 
sprungabsorption, der bei Silber im nahen UV hegt, bei Kupfer und Gold 
weit ins Sichtbare verschoben. Die Energieschemata zeigen, daB bei Ag 
das 4d-Band schmal ist und sich mit dem Leitfahigkeitsband nicht tiber- 
lagert, wahrend bei Cu und Au die Stérung des obersten d-Bandes schon 
sehr betrachtlich ist und sich auBerdem mit dem Band der Leitungs- 
elektronen stark iberschneidet. 


Die mittleren Oszillatorenstaérken je Atom, die wir unter Heran- 
ziehung der Messungen von anderen Autoren abgeschatzt haben, ergeben 


+ BEEMAN, W., u. H. FRIEDMAN: Phys. Rev. (2) 56, 392 (1939). 
* SLATER, J.C.: Phys. Rev. (2) 49, 537 (1936). 
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sich fiir das den Resonanzlinien des freien Atoms entsprechende Ab- 
sorptionsband bei Ag und Au zu 0,5 und fiir das (n—1) dns— 
(7 —1) d® ns?-Absorptionsband bei Cu und Au zu etwa 0,1. 


Die Dispersionskurven der drei Metalle zeigen fiir den Beitrag der 
Absorptionsbander zur Polarisation den gleichen Verlauf und eine geringe 
Temperaturabhangigkeit in dem Frequenzgebiet, in dem das Maximum 
dieses Beitrages der Absorptionsbander liegt (siehe Kurve III in Fig. 7, 
9 und 12). 


Dem Direktor des Tieftemperaturforschungsinstituts der Bayerischen 
Akademie der Wissenschaften, Herrn Professor Dr. W. MEISSNER, der 
den fliissigen Wasserstoff zur Verfiigung stellte, sei ganz besonders 
gedankt. 


Miinchen, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 138, S. 266—275 (1954). 


Optische und elektrische Eigenschaften von Inks 
bestrahlt mit R6ntgenlicht bei —190° C*. 


Von 
C. J. DeLBecg, P. PRINGSHEIM und P. H. YUSTER, 
Mit 5 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 4. Mai 1954.) 


Evnlettung. 


In einer vorangehenden Ver6ffentlichung? ist gezeigt worden, daB 
im Absorptionsspektrum von LiF-Kristallen, die bei —190°C mit 
Roéntgenlicht bestrahlt worden sind, zusatzlich zur F-Bande mit Maxium 
bei 242 my noch eine andere ungefahr ebenso hohe aber bedeutend 
breitere Bande erscheint, deren Maximum bei 340 my liegt und deren 
langwelliger Auslaéufer weit ins Sichtbare reicht. Wird die Réntgen- 
bestrahlung tiber langere Zeiten ausgedehnt, so scheint diese Bande 
einem Sattigungswert zuzustreben, wahrend die F-Bande weiterhin an- 
wachst. Wird nach Beendigung der Bestrahlung der Kristall langsam 
erwarmt, so verschwindet im Temperaturbereich zwischen —170 und 
—120° C die 340 my-Bande fast vollstandig und gleichzeitig wird eine 
kraftige Lumineszenzemission beobachtet. Die Intensitat der Lumines- 
zenz erreicht ihren Hoéchstwert in der Nachbarschaft von — 140°C und 
ist bei — 120°C auf wenige Prozente dieses Wertes herabgesunken. 

Ohne auf die Absorptionsbande bei 340 my. Bezug zu nehmen, hat 
GHORMLEY? vollstandige Ausleuchtungskurven (,,glow curves‘) dieser 
Lumineszenz aufgenommen und auBer dem Hauptmaximum bei etwa 
—140° mehrere sekundare Erhebungen bei héheren Temperaturen 
erhalten. Uberdies besteht nach seinen Angaben das Lumineszenz- 
spektrum aus zwei breiten Banden mit Maximis bei 270 und 340 my; 
die Maxima in den Ausleuchtungskurven fielen in der Temperaturskala 
fiir beide Banden genau zusammen, aber ihre relativen Intensitaten 
unterschieden sich sehr wesentlich: bei tieferen Temperaturen (unterhalb 
— 100°) herrschte die 270 my-Bande vor, indes bei hdheren Temperaturen, 
die langerwellige Bande bei weitem die starkere ist3, 


* Herrn Professor Dr. R. W. Pont zum 70. Geburtstag. 
? PRINGSHEIM, P., u. P.H. Yuster: Phys. Rev. 78, 293 (1950). 
* GuoRMLEY, J.A., u. H. A. Levy: J. Phys. Chem. 56, 548 (1952). 
3 Die Zerlegung des Lumineszenzspektrums in zwei Banden wurde von GHormM- 
LEY bei der Temperatur von etwa —140° C vorgenommen. Es ist sehr wahrschein- 


lich, da& bei Temperaturen oberhalb von —100° noch andere Banden zur Lumi- 
neszenz beitragen. 
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In der hier vorliegenden Arbeit ist der Zusammenhang untersucht 
worden, der zwischen den Verdnderungen des Absorptionsspektrums, 
der Thermolumineszenz und der elektrischen Leitfahigkeit in bei 
— 190° C rontgenbestrahltem LiF in Abhangigkeit von der Temperatur 
besteht. Ahnliche Untersuchungen sind kiirzlich von Dutron und 
MAURER ver6ffentlicht worden!, worin das optische und elektrische Ver- 
halten von KCl und KBr behandelt wurde; darauf soll spater zurtick- 
zukommen sein. 


Experimentelles Verfahren. 


Bei allen Versuchen befanden 
sich die zu priifenden LiF-Kristall- 
platten in DEWAR-GefaéBen der 
friiher beschriebenen Art?. In 
diesen konnte der als Kristallhalter 
dienende Messingrahmen, der durch 
Kontakt mit dem Behilter fiir 
siedenden Stickstoff gekiihlt wurde, 


3 Fig.1au.b. Kristallhalter fiir die Leitfahigkeits- 
Unt eime Achse gedreht werden, und Lumineszenzmessungen. a Seitenansicht ; 


= 5 b Vorderansicht. au. b LiF-Einkristall, b Elektrode 
derart daB der Kristall entw eder aus Silberfarbe, c Teflonrahmen, d Messingrahmen, 


durch ein Berylliumfenster von ¢ Zuleitungsdrahte, f Thermoelement. 
Roéntgenstrahlen getroffen oder 

unter 90° gegen diese Richtung durch zwei einander gegeniiberstehende 
Quarzfenster beobachtet werden konnte. Als Réntgenstrahlquelle diente 
eine 50 kV-50 mA Macurett-Rohre mit Wolfram-Antikathode und 
Berylliumfenster. Die Expositionszeit betrug 20 bis 30min. Dies geniigte, 
um in der Mitte der 340 my-Bande den optimalen Wert der Extinktion 
(gemessen durch log J,/J) von etwa 1,2 bis 1,5 zu erreichen. Fiir die 
Absorptionsmessungen hatten die Platten eine Dicke von 0,5 bis 1,0mm; 
fiir die elektrische Messungen und die simultan ausgefiihrten Lumines- 
zenzmessungen betrug die Kristalldicke 4mm. Die in diesen Messungen 
verwandte Anordnung ist in Fig. 1 skizziert. Fig. 1a zeigt eine Seiten- 
ansicht: der Kristall ist mittels eines isolierenden Rahmens ausTeflon 
gegen den Metallrahmen gepreBt; der Teflonrahmen halt tiberdies die 
Létstelle eines Kupfer-Konstantan-Thermoelements in engem Kontakt 
mit der Vorderseite des Kristalls. Ein 2mm breiter, mit Silberfarbe 
bedeckter Streifen auf dessen Seitenflache, dient als Elektrode, an der 
ein diinner Draht mit Hilfe eines Silberfarbtropfens befestigt ist. Der 
2mm breite farbfreie Streifen der Kristallseitenflache isoliert die Elek- 
trode von dem Messingrahmen. An die Elektrode wurde eine Spannung 


1 Dutton, D., u. R. Maurer: Phys. Rev. 90, 126 (1953). 
2 Caster, R., P. PRINGSHEIM u. P. H. YustER: J. Chem. Phys. 18, 887 (1950). 
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von 1200 V angelegt, waihrend die ebenso beschaffene Gegenelektrode 
mit einem ,,vibrating reed‘‘ Elektrometer verbunden und durch einen 
Widerstand von 10!Q geerdet war. Da der den Kristall tragende 
Messingrahmen ebenfalls geerdet war, war das elektrische Feld im Inneren 
des 7mm breiten Kristalls sehr verzerrt und auf der Annahme einer 
homogenen Feldverteilung beruhenden Berechnungen von Schubwegen 
und dergleichen waren héchst unzuverlassig. Auch die gesamte innere 
Versilberung des DewAr-GefaBes war geerdet und diente so als elektro- 
statischer Schutz. Der Kristall wurde in der in Fig. 1a mit x bezeich- 
neten Richtung von den Réntgenstrahlen getroffen, das Lumineszenz- 
licht trat in der entgegengesetzten Richtung (nach Drehung des Halters 
um 90°) durch die Offnung im Messingrahmen aus (Fig. 1b) und fiel 
auf die Photokathode eines unmittelbar benachbarten Photonenverviel- 
fachers 1 P28. Der von diesem gelieferte Strom wurde nach entspre- 
chender Verstarkung gleichzeitig mit dem Leitfahigkeitsstrom mit einem 
mit doppeltem Schreibstift ausgeriisteten BRownschen Registrier- 
galvanometer registriert, wahrend die vom Thermoelement her- 
rihrenden Stréme mit einem weiteren Registrierinstrument aufge- 
nommen wurden. 


Die Temperaturabhangigkeit der Absorptionsbanden wurde mit 
Hilfe eines CARy-Spektrophotometers mit doppelter spektraler Zerlegung 
nach zwei verschiedenen Methoden untersucht. In einem Fall wurde 
der Kristall nach Réntgenbestrahlung bei — 190° auf eine Temperatur ¢ 
erwarmt und sobald diese Temperatur erreicht war, wurde er wieder 
auf —190° abgekithlt, worauf das Absorptionsspektrum im Bereich 
von 400 bis 210 mz aufgenommen wurde. Nach jedem derartigen Ver- 
fahren wurde ¢ im Temperaturbereich von —170 bis —110° um je 5° 
und von — 110° bis Zimmertemperatur um je 10° erhéht. Auf allen so 
erhaltenen Spektrogrammen wurden die Héhen der Maxima in den 


242 und 340 my~Banden ausgemessen und als Punkte in ein Diagramm 
eingetragen. 


Die zweite Methode gestattete es, die Veranderungen in der 340 mu- 
Bande ganz kontinuierlich und mit gréBerer Genauigkeit zu bestimmen. 
Das Spektrophotometer wurde dauernd auf die Wellenlinge 360 my 
eingestellt, die dem Maximum der Bande hinreichend nahe liegt. Zu 
Beginn der MeBreihe wurde der siedende Stickstoff ausgegossen; darauf 
wurde der Kristall stetig um 2,75° per Minute erwarmt und gleichzeitig 
wurde die Extinktion auf dem Papierstreifen registriert, der sich mit 
einer Geschwindigkeit von 50 mm per Minute bewegte. Die mit einem 
Kupfer-Konstantan-Element gemessene Temperatur wurde alle halben 
Minuten abgelesen. Um den Photonenvervielfacher des Photometers 
gegen das Lumineszenzlicht abzuschirmen, wurde ein Cornrncsches 
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Schmalbandenfilter mit Durchlassigkeit bei 360 my. in den Strahlengang 


eingeschaltet?. 


Die Kenntnis von der Natur der 340 my-Bande konnte erweitert 
werden durch Versuche tiber ihre Ausbleichung durch Licht verschiedener 
Wellenlangen bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffes. Zu diesem 
Zweck wurden enge Spektralbereiche aus der Strahlung einer Hg-Hoch- 
drucklampe (Hg AH6) mit Hilfe von Interferenzfiltern in Kombination 
mit geeigneten CoRNING-Gladsern ausgeblendet. Die auf diese Weise 


erhaltenen nahezu mono- 
chromatischen Lichtarten 
hatten die Wellenlangen: 
340, 365, 405, 460, 490, 
520 und 547 mu. 


Mefergebnisse. 


Fig. 2 veranschaulicht 
die Thermolumineszenz- 
intensitat und die elek- 
trische Leitfahigkeit eines 
bet — 190° réntgenbe- 
strahlten LiF-Kristalls als 
Funktion der Temperatur. 
Beide Kurven zeigen ein 
Hauptmaximum in der 
Nahe von — 133°C, eine 
Schulter auf der Seite hé- 
herer Lemperaturen und 
zwei sekundaére Maxima 
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Fig. 2. Elektrische Leitfahigkeit und Lumineszenz als Funktion 

der Temperatur in einem bei —190°C rontgenbestrahlten und 

dann langsam erwdrmten LiF-Kristall. ———— Leitfahigkeit; 

aaea-n2-- Lumineszenz; oberhalb — 100°C ist der OrdinatenmaBstab 
im Verhaltnis 1:10 erhoht. 


bei —84° und bei — 20°C. Immer ist das Maximum der Leitfahigkeit 
gegentiber dem der Lumineszenz um etwa 1 bis 3° in Richtung hoherer 
Temperaturen verschoben. Uberdies erscheint in der Leitfahigkeitskurve 
ein Maximum von maBiger Hohe bei — 160° C, das in der Lumineszenz- 
kurve fast ganz fehlt. Die Ubereinstimmung zwischen der letzteren und 
CHORMLEYs ,,glow curve“ ist beziiglich der Temperaturlage und relativen 
Hohe der einzelnen Maxima sehr gut; ein anscheinender Unterschied 
ist nur durch den logarithmischen OrdinatenmaBstab verursacht, den 
GHORMLEY verwendet, und durch den die sekunddren Maxima iiber 


Gebtihr betont werden. 


1 Fiir die Wellenlange der F-Bande gibt es kein derartiges Filter. Uberdies 
wiren in dieser relativ engen Bande die Verbreiterung und Verschiebung des 
Maximums mit wachsender Temperatur sehr st6érend, wahrend diese Effekte bei 
der viel breiteren 340 mu Bande in dem ziemlich kleinen kritischen Temperatur- 
intervall von —170 bis —120° praktisch vernachlassigt werden kénnen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 138. 
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Wird die Temperatur tiber 0° C erhéht, so wird eine von da an steil 
anwachsende Leitfahigkeit der Kristalle durch die zunehmende Ionen- 
beweglichkeit hervorgerufen; dies ist in der vorliegenden Arbeit nicht 
weiter verfolgt worden. Wird die 340 my-Bande in einem Kristall bel 
—490° C um mehr als 90% durch in der Bande absorbiertes Licht aus- 
gebleicht, so ist in dem darauffolgenden ErwarmungsprozeB die Lu- 
mineszenz auf etwa 10% ihres normalen Wertes herabgedriickt (siehe 
z.B. Fig. 2 in der unter 1, S. 266 zitierten Arbeit), wahrend die elek- 
trische Leitfahigkeit um weniger als 50% erniedrigt worden ist. 
Wahrend der Bestrahlung mit Roéntgen- 


| : licht bei — 190° C emittiert LiF eine ziemlich 
10 kraftige Fluoreszenz. Ihr Spektrum scheint 


\ Eee aus einer ins Sichtbare reichenden Bande mit 

. Maximum in der Nahe von 370 mu. zu bestehen. 
\ b Nach Ende der Réntgenbestrahlung phos- 
e \ phoresziert der Kristall; die Phosphoreszenz- 

ai , intensitat fallt zuerst sehr schnell, spater viel 

oak See ru langsamer ab, so daB das Leuchten tiber min- 

i destens 15 min bequem verfolgt werden kann. 
ames eo 


Oop =160 —T#40 ai Se Die Abklingung ist weder durch eine logarith- 
Temperatur —~ mische noch durch eine einfache hyperbolische 


Fig. 3. Anderung der Absorptions- Kurve darzustellen 


banden in bei — 190° C réntgen- 


bestrahltem LiF beim Erwarmen Die Kurven a und b von Fig. 3 zeigen die 
(erste Methode). a F-Bande; 5 F AD 
bah ma Bente. Abnahme der Absorption in den 242 und 


340my-Banden, welche die Erwarmung des 
Kristalles begleitet. Beide Kurven beginnen ziemlich steil abzufallen, 
nachdem die Temperatur von —170° C erreicht ist. Bei —120° C ist 
die 340 mu-Bande praktisch verschwunden; der dann noch vorhandene 
Untergrund gehort vermutlich nicht mehr zu der Bande, da er bis zur 
Erreichung der Zimmertemperatur erhalten bleibt. Im gleichen Tem- 
peraturbereich fallt die Kurve a (fiir die F-Bande) um nur 20%; von 
—130 bis etwa — 80° C bleibt ihre Intensitat nahezu konstant, dann 
beginnt sie wieder abzunehmen, vermutlich in mehreren Stufen. 
Kurve a in Fig. 4 gibt mit stark verkiirztem Abszissenmafstab die 
nach der zweiten Methode erhaltenen Kurve fiir die Abnahme der 340mu- 
Bande wieder. Kurve 6 wurde durch Differentiation von a erhalten und 
stellt die Abnahme der Extinktion per Grad Celsius dar. Wahrend Kurvea 
im wesentlichen der Kurve b von Fig. 3 entspricht, zeigt sie Einzel- 
heiten, die dort nicht wahrgenommen werden kénnen. Auf Kurve b 


von Fig. 4 treten manche dieser Details, die véllig gesichert sind, noch 
klarer hervor. 


Wird die 340 mp-Bande bei —190°C mit Licht der Wellenlange 
340 mp. oder 365 my partiell ausgebleicht, so wird ihre Intensitat im 
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ganzen Gebiet gleichmaBig geschwacht. Wird dagegen Licht von 
groBeren Wellenlangen eingestrahlt (zwischen 405 und 547 mu), so wird 
die Intensitét im langwelligen Ausliufer der Bande relativ starker 
herabgesetzt, und zwar desto mehr, je langerwellig das einfallende Licht 
ist. Ist der betreffende Teil des Bandenauslaufers vollstandig ausge- 
bleicht, so hat eine Fortsetzung der Einstrahlung praktisch keine Wir- 
kung mehr. Durch Substraktion der Bandenintensitatskurve nach der 
Ausbleichung von der urspriinglichen Kurve erhalt man den ausge- 
bleichten Teil der Absorption. Dieser ist der urspriinglichen Absorption 
ahnlich, wenn das eingestrahlte Licht eine Wellenlange besitzt, die dem 
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Fig. 4. Abnahme der 340 my-Bande mit zunehmender Erwarmung (zweite Methode). a Extinktion A als 
Funktion der Temperatur; b Anderung von A per Centigrad (willktirliche Einheiten), 


Schwerpunkt der Bande nahe hegt. Je grdéBer die Wellenlange des 
ausbleichenden Lichtes ist, desto mehr riickt der Schwerpunkt des aus- 
gebleichten Anteils nach gréBeren Wellenlangen zu: von 340 my. bis, im 
Extremfall, nach 425 mp. 


Im Gegensatz zum Verhalten bei Erwarmung ist teilweise Ausblei- 
chung der 340my-Bande durch Einstrahlung von Licht mit Wellen- 
langen groéBer als 400 my. nicht von einer gleichzeitigen Erniedrigung 
der F-Bande begleitet. Selbst wenn die 340 myu-Bande durch Einstrah- 
lung von Licht der Wellenlange 340 oder 365 mp. fast ganz zum Ver- 
schwinden gebracht wird, wird die F-Bande nur um wenige Prozente 
geschwacht (Fig. 5) und auch diese geringe Schwachung ist vermutlich 
entweder durch Absorption im langwelligen Auslaufer der F-Bande ver- 
ursacht oder durch das Verschwinden des kurzwelligen Endes der 

iNey 
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340 mu-Bande vorgetauscht. Dagegen wird immer, wenn die 3.40 mu- 
Bande durch Lichteinstrahlung bei —190°C gebleicht wird, eine sehr 
merkliche Abnahme der Absorption bei etwa 210 my (der ungefahren 
Grenze unseres MeBbereiches bei diesen Versuchen), d.h. jenseits 
des kurzwelligen Endes der F-Bande beobachtet. 


Diskussion der Ergebnisse. 


Die folgenden Schliisse k6nnen mit groBer Sicherheit aus den im vorigen 
Abschnitt behandelten experimentellen Beobachtungen gezogen werden. 
1. DasVerschwinden der 340 mu.- 
Bande und die Thermolumineszenz 
im Temperaturbereich von — 170 
40 bis —120°C sind ursachlich mit- 
einander verknupft. Das Maxi- 
mum der Lumineszenz erscheint 
bei der Temperatur bei der der 
Gradient der Bandenintensitat am 

6 : : ‘ 
steilsten ist, und wenn die Bande 
vor der Erwarmung des Kristalls 
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Fig. 5. Ultraviolette Absorptionsbanden von LiF, 
gemessen bei —190°C. a@ Nach 30min Réntgen- 
bestrahlung bei —190°C; b nach 20min darauf- 
folgender Bestrahlung mit Licht 
der Wellenlange 340 mu. 


Lichteinstrahlung ausge- 
bleicht ist, ist auch die Thermolu- 
mineszenz wesentlich geschwacht. 

2. Thermolumineszenz und elek- 
trische Leitfahigkeit haben einen 


ursdchlichen Zusammenhang. Ent- 
weder haben beide eine gemeinsame Quelle oder das eine der beiden 
Phanomene ist durch das andere verursacht. 

3. Da die elektrische Leitfahigkeit groBenteils erhalten bleibt, wenn 
die Lumineszenz durch Lichteinstrahlung bei —190°C groBenteils 
unterdriickt worden ist, kann die Elektrizitatsleitung nicht gedeutet 
werden als ein innerer lichtelektrischer Effekt, der im Kristallgitter 
durch das Lumineszenzlicht ausgelést wird. Andererseits besteht kein 
Grund gegen die Annahme, daB bei Vereinigung von Elektrizitatstragern, 
die durch Temperaturerhéhung von irgendwelchen Haftstellen abgelést 
einem elektrischen Felde folgen kénnen, mit den Tragern der 340 mu- 
Bande die Lumineszenz emittiert wird. 

Die weiteren Uberlegungen sind mehr hypothetischer Natur. Da im 
Temperaturbereich von —170 bis — 120° C gleichzeitig mit der 340 mu- 
Bande auch ein Teil der F-Bande verschwindet und da die F-Zentren 
als ElektronentiberschuBzentren bekannt sind, kénnte man vermuten, 
daB die Trager der 340 my-Bande Elektronendefektzentren, also eine 
Art von V-Zentren seien. Der ProzeB der zum gleichzeitigen Verschwin- 
den der beiden Banden fiihrt, ware dann analog dem von Dutton und 
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MAURER an bei — 190° réntgenbestrahlten KCl und KBr beobachteten : 
Bei Erwarmung wurden dort Defektelektronenstellen (,, positive Lécher‘‘), 
die als V,-Zentren stabilisiert waren, frei gesetzt, sie riefen elektrische 
Leitfahigkeit und bei ihrer Vereinigung mit F-Zentren Lumineszenz 
hervor. Gegen die Deutung der Trager der 340 mu-Bande als V-Zentren 
bestehen jedoch zwei sehr ernsthafte Einwande. Unter giinstigen Be- 
dingungen ist die von der 340 mu-Bande umschriebene Flache mindestens 
doppelt so groB als diejenige unter der F-Bande. Unter der Annahme 
von Oszillatorenstaérken der gleichen GréBenordnung fiir beide Banden 
kame man zu dem SchluB, daB in photochemisch verfarbtem LiF bei 
— 190° C betrachtlich zahlreichere Elektronendefekte als F-Zentren vor- 
handen waren, und tiberdies miiBten diese Elektronendefekte ganz (durch 
Lichteinstrahlung) vernichtet werden, ohne sich wenigstens teilweise mit 
F-Zentren zu verbinden. Beides ist 4uBerst unwahrscheinlich. 

Eine weitere denkbare Hypothese betreffend die Natur der Trager 
der 340 mu-Bande, daf diese aus irgendeiner Kombination von Elek- 
troneniiberschuBzentren und Elektronendefekten bestiinden und daB 
die Bande unter Lumineszenzemission verschwande, wenn ein Elektron, 
moglicherweise durch einen Tunneleffekt, von den ersteren zu den 
letzteren uibergingen, muB abgelehnt werden, weil solche Prozesse nicht 
mit merkliccher elektrischer Leitfahigkeit verbunden waren. 

Danach bleibt die Annahme tibrig, daB die Trager der 340 my-Bande 
ElektroneniiberschuBzentren sein miissen. GHORMLEY hat das erste 
starke Maximum in seiner Ausleuchtungskurve, ohne Erwahnung der 
340 mu-Bande, der Freigabe von ,,self trapped‘‘ Elektronen mit einer 
Aktivierungsenergie von 0,32 eV und ihrem Ubergang in das Leitfahig- 
keitsband zugeschrieben, von wo sie dann mit den unbekannten Lumi- 
neszenzzentren rekombinieren k6nnen. Nun beginnt aber die 340 mp- 
Bande gemaB Fig. 3 bei der gleichen Temperatur abzunehmen wie die 
F-Bande, und es ist absolut sicher, daB die Aktivierungsenergie der LiF- 
F-Zentren viel héher als 0,32 eV sein muB. Die Temperaturausbleichung 
der F-Bande bei so tiefer Temperatur wird bestimmt nicht durch den 
Ubergang von F-Elektronen in das Leitfahigkeitsband verursacht, son- 
dern durch ihre Rekombination mit Elektronendefektzentren (positiven 
Léchern); die Ablésung der letzteren von V-Zentren geringer Energie 
mag die von GHORMLEY errechneten 0,32 eV erfordern. Wenn aber erst 
angenommen wird, daB die erste Abnahme der F-Bandenintensitat 
durch die Rekombination mit Elektronendefektstellen verursacht wird, 
ist es nur logisch, das gleichzeitige Verschwinden der 340 mp-Bande 
demselben Mechanismus zuzuschreiben und die damit verbundene 
Elektrizitatsleitung als Elektronendefektleitung zu verstehen. 

Es scheint zur Zeit nicht méglich, ein genaueres Modell fiir die Trager 
der 340my-Bande vorzuschlagen, das tiber die Annahme hinausgeht, 
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daB es sich um ein ElektroneniiberschuBzentrum handelt. Die beim 
Ausbleichen der Bande mit Licht verschiedener Wellenlangen gemachten 
Beobachtungen kénnten dahin gedeutet werden, da8 nicht ein einheit- 
liches 340 mu-Bandenzentrum existiert, sondern daf die breite Bande mit 
Schwerpunkt bei 340 mu. durch die Uberlagerung mehrerer, wenigstens 
zweier Banden entsteht und daB bei der Absorption von Licht verschie- 
dener Wellenlangen vornehmlich die eine oder andere Teilbande mit- 
wirkt. Freilich muiBten diese einander sehr weitgehend iiberschneiden, 
da sogar bei Einstrahlung von Licht mit Wellenlangen oberhalb 500 my. 
eine Ausbleichung der Bande bis unterhalb von 300 my. beobachtet wird. 
Andererseits kénnte die 340 my-Bande einer einheitlichen Zentrensorte 
angehoren, die nur durch Variationen in ihrer Umgebung mehr oder 
weniger gestért ist und so zur Bildung einer stark verbreiterten Bande 
im Absoptionsspektrum AnlaB gibt. Unter diesen Bedingungen wiirden 
durch Absorption langwelligen Lichtes vornehmlich die starker gest6rten 
Zentren vernichtet werden. 


Das Nebenmaximum in den Kurven der Fig. 2 bei etwa — 20° und 
médglicher Weise auch das bei — 84° C kénnte vielleicht von Elektronen 
herrtthren, die thermisch von wenig stabilen ElektronentiberschuB- 
zentren losgelést werden. Die ,,Struktur‘‘ jedoch, die sowohl in den 
Kurven der Fig. 2 als in Fig. 4 in der Umgebung des Maximums bei 
— 133°C zu erkennen ist, kann am einfachsten dahin gedeutet werden, 
daB die beteiligten Elektronendefekte (,,positiven Lécher“) von V-Zen- 
tren verschiedener Aktivierungsenergie geliefert werden, die in bei 
—190° rontgenbestrahltem LiF nebeneinander bestehen oder nach- 
einander entstehen. Im Absorptionsspektrum wurden die entsprechenden 
V-Banden noch nicht beobachtet, weil sie im Vakuumultraviolett liegen. 
Immerhin mag die oben erwahnte und auf Fig. 5 erkennbare Abnahme 
der Extinktion bei 210 my. die durch die Ausbleichung der 340 my-Bande 
mit Licht verursacht wird, dem Verschwinden einer jenseits dieser 
Wellenlange gelegenen V-Bande zuzuschreiben sein. Jedesmal wenn die 
fir den thermischen Zerfall einer V-Zentrensorte maBgebende Tempe- 
ratur erreicht wird, wird ein Maximum in der Leitfahigkeitskurve, in 
der Kurve die das Verschwinden der 340 my-Bande mit und in der 
Lumineszenzkurve beobachtet. Die kleine Verschiebung des Haupt- 
maximums in der Leitfahigkeit gegeniiber der Lumineszenz kann durch 
die Annahme erklart werden, daB die Zahl der verfiigbaren 340 mp- 
Bandenzentren schon im Abnehmen begriffen ist, ehe die Zahl der freien 
Elektrizitatstrager ihren Hoéchstwert erreicht hat. Die sonst noch vor- 
handenen Elektronenitiberschu8zentren, in erster Linie die F-Zentren, 
mogen sehr viel kleinere Wirkungsquerschnitte zur Rekombination mit 
den Elektronendefektstellen haben, und diese médgen groBenteils in 
strahlungslosen Ubergangen an anderen Haftstellen stabilisiert werden, 
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moglicherweise unter Bildung neuer V-Zentren von gréBerer Akti- 
vierungsenergie!, 

Aus dem allen folgt, daB die relative Ausbeute in den drei Prozessen 
stark mit der Temperatur sich andern kann. Da andererseits verschie- 
dene ElektronentiberschuBzentren an ihnen teil nehmen kénnen, kénnen 
verschiedene Banden im Lumineszenzspektrum beobachtet werden, die 
zwar die gleichen Maxima in der thermischen Ausleuchtkurve aufweisen, 
deren relative Intensitaten aber je nach dem Wirkungsquerschnitt und 
der vertiigbaren Zahl der betreffenden Zentren stark von der Temperatur 
abhangen kénnen. 

Diese Untersuchungen werden in verschiedenen Richtungen weiter- 
gefiihrt, z.B. was das Auftreten elektrischer Leitfahigkeit beim Aus- 
bleichen der 340 my-Bande durch Licht anbelangt. 


Chicago (Illinois, USA.), Argonne National Laboratory. 


1 Ein Beispiel dieser Art: Verschwinden von V, verbunden mit Abnahme in 
der F-Bande und Anwachsen von JV, ist in Fig.1 der Arbeit R. CASLER, P. PRINGS- 
HEIM und P. H. YusterR [ J. Chem. Phys. 18, 1564 (1950)] veranschaulicht. 
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Verfarbung und Farbzentren 
in Calciumfluorid-Kristallen *. 
Von 
ALEXANDER SMAKULA**. 

Mit § Figuren im Text. 
(Eingegangen am 10. Mai 1954.) 


Synthetische CaF,-Kristalle verschiedener Giite (beurteilt durch Messungen der 
Ultraviolettdurchlassigkeit, Dichte, Ionenleitfahigkeit und Spektralanalyse) wurden 
durch 2,5 MeV Elektronen, Ca-Dampf oder durch Elektroneneinwanderung ver- 
farbt. Die besten Kristalle zeigen vier Banden Maxima bei 2,16, 3,14, 3,70 und 
5,50 eV, deren Intensitatsverhaltnis bis zu héchsten Verfarbungen (& = 3 mm“) 
konstant bleibt. Kristalle mit kleinerer Dichte, hoher Ionenleitfahigkeit und 
schlechter UV-Durchlassigkeit lassen sich viel starker verfarben als die reinsten 
Kristalle und ihre Absorptionsbanden variieren stark in Intensitat und Lage. Es 
wird angenommen, daB die vier Banden Stérstellen des Gitters und nicht chemischen 
Verunreinigungen zuzuschreiben sind. 


1. Fragestellung. 


Ahnlich den Alkalihalogeniden lassen sich Calciumfluoridkristalle 
durch Elektroneneinwanderung oder durch Ionisierung im Innern des 
Kristalls verfarben. Die Verfarbung auBert sich durch Auftreten einer 
Anzahl Absorptionsbanden, die sich tiber das sichtbare und ultraviolette 
Gebiet erstrecken?. In allen Fallen sind die Absorptionsbanden durch 
die in den Stérstellen des Kristallgitters oder chemischen Verunreini- 
gungen eingefangenen Elektronen oder positive Lécher verursacht. Es 
besteht jedoch zur Zeit ein wesentlicher Unterschied zwischen der Ver- 
farbung von Alkalihalogeniden und Calciumfluoridkristallen. 


Additive Verfarbung von Calciumfluorid mit nachfolgendem raschen 
Abschrecken ruft zwei Absorptionsbanden bei 2,35 und 3,30 eV hervor, 
die 6 und « bezeichnet werden*. Durch die Verfarbung mit Réntgen- 
strahlung treten vier Absorptionsbanden bei 2,14, 3,09, 3,69 und 
5,50 eV auf*, von denen keine mit der «- bzw. B-Bande zusammenfallt. 
Nach einer neueren Untersuchung? treten die vier Banden auch bei 


* Herrn Professor Dr. R. W. Pout zum 70. Geburtstag. 
** Unterstiitzt durch the ONR, the Army Signal Corps, and the Air Force under 
ONR Contracts N 5 ori-07801 and N 5 ori-07858. 
+ Eine Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse findet sich in K. PRzIBRAM, 
Verfarbung und Lumineszenz. Wien: Springer 1953. 
* Mottwo, E.: Géttinger Nachr., Math.-phys. Kl. 1, 79 (1934). 
* SMAKULA, A.: Phys. Rev. 77, 408 (1950) 
4’ Liry,) Fe Z. Physik 134, 596%(1953): 
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additiver Verfarbung auf, vorausgesetzt, daB der Kristall nur schwach 
verfarbt ist. Bei starker additiver Verfarbung bleiben diese Banden 
schwach einem starken Absorptionsuntergrund tiberlagert und sind nur 
dann sichtbar, wenn der Kristall langsam abgekiihlt wird. Sie ver- 
schwinden beim Abschrecken und gleichzeitig erscheinen die «- und 
B-Bande. Nach Lity? sind die vier Banden durch unbekannte Verun- 
reinigungen oder Stérstellen verursacht. Es ist das Ziel dieses Beitrags 
die Natur dieser hypothetischen Verunreinigungen bzw. Stérstellen zu 
untersuchen. 


2. Material. 


Bei den bisherigen Untersuchungen wurden Kristalle von unbekannter 
Giite benutzt. Es ist bekannt, daB sogar beste (farblose) nattirliche und 
synthetische Calciumfluoridkristalle verschiedene Verunreinigungen ent- 
halten, wie Mg, Sr, Cu, Fe, Si, K und vor allem O1. Es wurden deshalb 
synthetische Kristalle verschiedener Giite ausgesucht die aus bestem 
nattirichen Material aus Kentucky und Mexico nach der Methode von 
STOCKBARGER? von W. HARGREAVES? hergestellt wurden. Die Vorver- 
suche zeigten, daB der Grad der Verfarbung in weiten Grenzen variierte. 
Drei der Kristalle, deren Verfarbung sich besonders stark unterschied, 
wurden auf Verunreinigungen spektroanalytisch untersucht. Das Er- 
gebnis ist in Tabelle 1 wiedergegeben. Obwohl der Kristall Nr. 1 mehr 
Kationenverunreinigungen zu enthalten scheint als 2 und 3, war seine 
Verfarbung am schwachsten. Die Ultraviolettabsorption zeigte bei allen 
drei Kristallen eine schwache Absorptionsbande bei 3050 A mit folgenden 
maximalen Absorptionskonstanten: k,=0,0028, k,=0,0074, kg= 
0,0060 mm}. 


Tabelle 1. Spektvale Analyse von drei CaF,-Kristallen *. 


Element | Nei’) Nr Nr. 3 Element Nr. 1 | Nr. 2 Nr. 3 
Ag D 2 | 2. Mg 3 2) 2 
Al 3 1 2 Mn 2 | 1 1 
B 1 ant) ee Na TPs 1 
Ba 1 1 2 Pb 1 A 4 
Gr 1 1 1 Si 2) 2 4 
Cu 1 1 1 Sn 1 1 1 
Fe 3 2 2 Sr 3) 3 3 
K 3 ; oo if ibe 2 — — 
Ba 4 a —- V 1 1 1 

Yel) oa 1 — 


1 Lury, F.: Z. Physik 134, 596 (1953). 

2 STOCKBARGER, D.C.: J. Opt. Soc. Amer. 39, 731 (1949). 

3 Optovac, North Brookfield, Mass. 

4 Die Zahlen in der Richtung von 1 (Spuren) bis 3 bedeuten die Zunahme der 
Verunreinigung fiir dasselbe Element; sie gelten nicht fiir den Vergleich von ver- 


schiedenen Elementen. 
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Der Kristall Nr. 3 zeigte zusatzlich zwei starkere Absorptionsbanden 
bei 2060 A (k=0,084 mm~) und bei 2030 A (k=0,088 mm). AuBer- 
dem war es bekannt, daB der Kristall Nr. 1 eine sehr gute Durchlassigkeit 
unterhalb 1200 A hatte. Demnach scheint der starke Unterschied in 
der Verfarbung nicht durch Kationenverunreinigungen, sondern durch 
Anionenverunreinigungen oder Stérstellen verursacht zu sein. Dieser 
Befund wurde auch noch durch die Messung der Ionenleitfahigkeit ge- 

stiitzt. Wie aus der Fig. 1 zu ersehen 


ie ist, ist die spezifische Leitfahigkeit im 
Temperaturgebiet zwischen 100 und 
+ 


(Q Sar 
| 
A 


200°C von Kristall Nr.1 etwa 8mal 
kleiner als die von Nr. 2. Die Priifung 


10°” der relativen Dichten durch Schwebe- 
' st methode zeigte, daB die Dichte zunimmt 
eal | in der Richtung vom Kristall Nr. 3 zu 1. 


Die Zunahme der Dichte kénnte ver- 
| ursacht werden entweder durch Schwer- 
metallverunreinigungen oder durch Ab- 
nahme von positiven bzw. negativen 
\ 4 Stdrstellen. Aus dem Vergleich der 
ET ane reT 77 Werunreinigungen in der Tabelle 1 und 
1000/7 —» dem Grad der Verfarbung mu8 man 

Fig.1. Ionenleitfahigkeit von zwei syntheti- annehmen, daB die Zunahme der Dichte 


schen CaF,-Kristallen verschiedener Giite. 


Kristall Nr. 1 untere Gerade; Kristall Nr.2 durch die Abnahme der St6rstellen 
obere Gerade; gemessen mit 


Wechselstrombriicke 1000 Hz. zustandekommt. 


3. Verfarbung durch Elektronen hoher Energie. 

Um lange Expositionszeiten zu vermeiden, wurden statt Réntgen- 
strahlen Elektronen hoher Energie 2,5 MV zur Verfarbung verwendet. 
Die spezifische Dosis wurde zwischen 10° bis 107 Réntgen variiert. Die 
Dicke der Kristalle war immer gr6Ber als die Eindringtiefe der Elektro- 
nen, die 3mm betrug. Die Erwarmung der Kristalle wahrend der Be- 
strahlung wurde durch ein Eisbad verhindert. Die Absorptionsmessungen 
wurden mit dem CAry-Registrierspektrophotometer ausgefiihrt. Das 


Instrument erlaubte optische Dichten (Ig >) von 0 bis 3 zu messen 


mit einer Genauigkeit von 0,02. Der MeBbereich erstreckte sich von 
8000 bis 2000 A. Die Messungen wurden sowohl bei Zimmertemperatur 
als auch bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs durchgefiihrt. Die 


Ergebnisse sind in den Fig. 2—7 wiedergegeben. Man kann aus den 
Fig. 2—7 folgendes entnehmen: 


1. Die Verfarbung nimmt mit der Bestrahlungsenergie zu, jedoch fiir 
jeden Kristall sehr verschieden; 


2 4¥ eV 6 
Fig. 2. Absorption des CaF,-Kristalls Nr.1 nach der 
Verfarbung mit Elektronen von 2,5 MeV bei Zimmer- 
temperatur. Bestrablungsdosis: 3 x 10° runtere Kur- 
ve; 1 x 10° rmittlere Kurve; 3 x 10’ r obere Kurve. 
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Fig. 4. Absorption des CaF,-Kristalls Nr. 2 nach der 
Verfarbung mit Elektronen von 2,5 MeV bei Zimmer- 
temperatur. Bestrahlungsdosis: 3 x 10° r untere Kur- 
ve;1 x 10°rmittlere Kurve; 3 x 107 r obere Kurve. 
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Fig. 6, Absorption des CaF,-Kristalls Nr. 3 nach der 

Verfarbung mit Elektronen von 2,5 MeV beiZimmer- 

temperatur. Bestrahlungsdosis: 3 10°r untere 
Kurve; 1X10°r obere Kurve. 
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Fig. 3. Absorption des CaF,-Kristalls Nr.1 nach 


der Verfarbung mit Elektronen von 2,5 MeV bei der 
Temperatur des fllissigen N,. Bestrahlungsdosis: 
AEX AO Fir 
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Fig. 5. Absorption des CaF,-Kristalls Nr. 2 nach der 

Verfarbung mit Elektronen von 2,5 MeV bei der 

Temperatur des fliissigen N,. Bestrahlungsdosis: 
dex AP ats 
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Fig. 7. Absorption des CaF,-Kristalls Nr.3 nach der 
Verfarbung mit Elektronen von 2,5 MeV bei der 
Temperatur des fliissigen N,. Bestrahlungsdosis: 
3x 405, 
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2. die Lage der Absorptionsbanden ist auch zu Beginn der Verfar- 
bung nicht dieselbe fiir alle drei Kristalle; 

3. das Bandensystem von Kristall Nr. 4 ist bis zur hochsten Verfar- 
bung ahnlich geblieben wahrend bei Kristallen 2 und 3 neue Banden 
auftreten. 

Die Lage der Banden fiir Zimmertemperatur und tiefe Temperatur 
ist in der Tabelle2 zusammengestellt. Beziiglich der Temperatur- 
abhangigkeit sind zwei Typen von Absorptionsbanden vorhanden: 

a) Banden mit Verschiebung zu kurzen Wellen, 

b) Banden mit Verschiebung zu langen Wellen. 

Diese Beobachtung kann bei spaterer Zuordnung der Banden vom 
Nutzen sein. 


Tabelle 2. Lage der Absorptionsbanden in Elektrovolt von drei CaF,-Kristallen 
verschiedeney Giite verfdrbt durch Elektronen von 2,5 MV und einer Bestrahlungs- 
dosis 1037, gemessen bei Zimmertemperatuy und dey Temperatur des fliissigen N,. 


| 
N Zimmertemperatur a) Lot Gia ale a6 fiaaa |) S550: 
- Tiefe Temperatur =| = | 22) — 3,72) — | 5,55 
= |e | | 
Nake Zimmertemperatur — | 1,65 | 2,06 | 2 FO S52 NO) Aaya 
; Tiefe Temperatur | 1,55 | 1,66 | 2,03 | 2,43 | 3,26 | 3,78 | 4,80 | — 
: eee oat | a 
Ne Zimmertemperatur — | — | 2,06 | Py KO) |) S28) | Sito | S| 
“3 | Tiefe Temperatur — | — |2,02]2,51 |3,25|3,84| — |5,45 


Soweit war es bei den benutzten Kristallen auch bei der starksten 
Verfarbung (k = 4,5 mm7) nicht mdglich die «- und 6-Bande zu erhalten. 
Auch ein Kristall, der im unverfarbten Zustand eine starke Lichtstreu- 
ung zeigte und sich sehr stark verfarben lieB, hatte nicht die «- und 
f-Bande. 


4, Additive Verfarbung. 


Additive Verfarbung wurde in evakuierten Glasréhren aus Vycor 
bei Temperaturen zwischen 650 und 800° C durchgefiihrt, wobei CaF,- 
Kristalle nicht mit festem Ca in Berithrung kamen. Nach der Verfarbung 
wurden die Glasrohre noch rotgliihend direkt im kalten Wasser abge- 
schreckt. Wieder ergab die Verfarbung des Kristalls Nr. 1 bei 650° C 
genau dieselben Absorptionsbanden wie bei der Verfaérbung durch 
schnelle Elektronen, wahrend die langwellige Bande vom Kristall Nr. 2 
jetzt sehr schwach ist und drei neue Banden erscheinen, wie aus der 
Fig. 8 zu ersehen ist. Bei 700° C ist das Resultat ahnlich: die Banden 
des Kristalls Nr. 4 sind unveradndert, beim Kristall Nr. 2 werden die 
langwelligen Banden verwaschen. Man konnte visuell immer einen Farb- 
unterschied zwischen dem Kristall Nr. 4 und 2 feststellen: Nr. 1 war blau, 
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Nr. 2 dagegen rétlich. Dieser Farbunterschied blieb auch bestehen wenn 

rotgliihende verfarbte Kristalle direkt ins kalte Wasser geworfen wurden. 

Dieselben Resultate wurden erhalten bei der Verfarbung durch 
Elektroneneinwanderung aus einer spitzen Kathode. 


5. Thermische Entfarbung. 


Die Entfarbung der durch energiereiche Elektronen verfarbten 
Kristalle ist im allgemeinen um so starker je héher die Verfarbung, aber 
fiir die einzelnen Kristalle verschie- 
den. Die Absorptionsbanden des 
Kristalles Nr. 1 nehmen immer an- 
nahernd proportional gleich stark 
ab. Dagegen ist die Entfarbung 
fiir die einzelnen Banden im Kri- 
stall Nr. 3 verschieden, wenn der 
Kristall stark verfarbt worden ist. 
Besonders stark tritt der Unter- 
schied auf, wenn die Entfarbung 
bei 100° C durchgefithrt wird. 


6. Verfarbungsausbeute. 2 ¢ eV 6 
Fig. 8. Absorption des CaF,-Kristalls Nr. 2 nach 


Die Ausbeute der Verfarbung der Verfarbung mit Ca-Dampf 1 Std bei 650° C und 
a Abschrecken, gemessen bei Zimmertemperatur. 
wurde aus der absorbierten Elek- 
tronenenergie und der Zahl der Absorptionszentren fiir die 3,3 eV-Bande 
unter der Benutzung der vereinfachten Formel! 
Me Se (ye 
Madi jem ON Sag 
berechnet, wobei = Brechungsindex des Kristalls, A = Absorptions- 
konstante in cm7! und H = die Halbwertsbreite der Bande in eV ist. 
Fiir den Anfang der Verfarbung wurden folgende Ausbeuten erhalten: 


| Kristall Nr.4 | Kristall Nr.2 | Kristall Nr. 3 
Konzentration | 4,8 x 1016 | 6,0%x 1016 | 13,1018 Absorptionszentren/cm# 
Ausbeute | 3,7x10-4 | 1,2x10-8 | 2,7x10-* Absorptionszentren/eV 


Bei héheren Verfarbungen nahm die Ausbeute ab. Es war aber bei 
keinem der Kristalle méglich eine Sattigung der Verfarbung zu erreichen. 
obwohl Absorptionskonstanten tiber 4mm“ erreicht wurden. 


1 SmakuLa, A.: Z. Physik 59, 603 (1930). 
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7. Diskussion. 


Aus den bisherigen experimentellen Ergebnissen kann man folgendes 
entnehmen. CaF,-Kristalle mit guter Durchlassigkeit im SCHUMAN- 
Gebiet haben kleine Ionenleitung bei niedrigen Temperaturen (100 bis 
200° C). Diese Kristalle lassen sich durch Réntgenstrahlen, energie- 
reiche Elektronen oder Metalldampf nur schwach verfarben, aber eine 
Sattigung konnte nicht erreicht werden. Die vier Absorptionsbanden, 
die zu Beginn der Verfarbung auftreten, bleiben bis zur héchsten bisher 
erzielbaren Absorption (k=3 mm_1) erhalten und es erscheinen keine 
neuen Banden. Nur bei einer sehr starken Verfarbung aus der Pt-Kathode 
konnen die beiden kurzwelligen Banden verschwinden. Das Intensitats- 
verhaltnis der Banden bleibt bei der Verfarbung und thermischer Ent- 
farbung erhalten. Dagegen verhalten sich CaF,-Kristalle mit einer 
hdheren JIonenleitfahigkeit und Ultraviolettabsorption ganz anders. Sie 
lassen sich sehr stark verfarben und wahrend der Verfarbung und Ent- 
farbung entstehen zusatzlich mehrere neue Banden. Das Intensitats- 
verhaltnis der einzelnen Banden variert in weiten Grenzen. 

Trotz der Verschiedenheit der Absorption in den drei Kristalltypen 
zeigt die starkste Bande bei 3,2 eV eine gewisse Ahnlichkeit (Tabelle 3). 


Tabelle 3. Lage dev Absorptionsbanden in Elektrovolt von dvet CaF ,-Kristallen ver- 
schiedeneyr Giite verfdrbt durch energiereiche Elektvonen, Calciumdampf oder Elektronen 
aus spitzer Pt-Kathode. 


| Elektronen 2,5 MV ===, OS |) So ae 514 | 3,70 — 5,50 
Nr. 4 Ca-Dampf — |2,17| — | — | 3,17 | 3,67 = 5550 
Pt-Kathode oe pylli2 a7 Beek ne = aig 7a = = 


Elektronen 2,5MV_ | 1,65 | 2,06 | 2,25 | 2,38 | 3,2413,69| 4,67 


Nr.2 | Ca-Dampf — | 2,06 | 2,25} 2,44 | 3,29; — |4,58; 4,95] — 
Pt-Kathode — | — |2,25 | 2,41 | 3,25 | 3,67 5,50 
Nr.3 | LElektronen 2,5 MV 1,67 | 2,06 | — | 2,52 |3,23 | -—— 4,70 —- 


Diese Bande ist immer vorhanden, wenn auch ein wenig verschoben beim 
Ubergang vom Kristall 1 zu 2 bzw. 3. Sie verschiebt sich bei tiefer 
Temperatur zu gréBeren Energien und laBt sich photochemisch entfarben, 
wie friiher gezeigt wurde. Es wird angenommen, daB es sich immer um 
dieselbe Bande handelt, die nur durch Verunreinigung bzw. Gittersté- 
rungen in ihrer Lage und Intensitaét beeinfluBt wird. Dasselbe wird 
angenommen von der Bande bei 2,1 eV. Diese Bande verschiebt sich 
zu kleineren Energien vom Kristall 1 zu 2 bzw. 3 und beim Ubergang 
zu tieferen Temperaturen. Sie kann bei starken Verfarbungen ver- 
schwinden ahnlich wie die Banden bei 3,7 und 5,5 eV. 


1 SmakuLa, A.: Phys. Rev. 91, 1570 (1953). 


Verfarbung und Farbzentren in Calciumfluorid-Kristallen. 283 


Aus dem Verhalten und der Lage der Bande bei 3,2 eV ist naheliegend 
anzunehmen, da diese Bande mit der Motitwoschen «-Bande identisch 
ist. Wenn das aber der Fall ist, dann sind die Banden bei 2,2, 3,7 und 
5,5 eV nicht durch Verunreinigungen zu erklaren sondern durch gitter- 
eigene Absorptionszentren, denn sie stehen unter allen Bedingungen in 
konstantem Verhaltnis zu der Bande bei 3,2 eV. 


Fiir die Hilfe bei den Untersuchungen habe ich zu danken den Herren: 
V. Sits fiir die Vorbereitung der Kristallproben, W. B. WESTPHAL fiir 
die Bestimmung der Leitfahigkeit, K. A. Wricut fiir die Verfarbung der 
Kristalle mit Elektronen und W. Harcreaves fiir die Uberlassung der 
Kristalle. 


Cambridge (Massachusetts), Laboratory for Insulation Research, 
Massachusetts Institute of Technology. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 138, S. 284—289 (1954). 


V, and H Centers in KCI*. 
By 
KENNETH TEEGARDEN and ROBERT MAURER. 
With 8 figures. 
(Received to 11. Mai 1954.) 


Introduction. 


The V, optical absorption band appears in KCl when this crystal is 
irradiated with x-rays at the temperature of liquid nitrogen {]. The 
maximum of the band lies at 3-48 ev. in the ultraviolet region of the 
spectrum and its half width is 0:73 ev. [2]. SE1Tz has suggested that the 
center responsible for the absorption consists of a positive hole which 
is trapped at a positive ion vacancy [3]. The V, band is thermally un- 
stable at temperatures above — 145° C. During the thermal decay of the 
band at this temperature, free charge appears within the crystal and the 
F band also decreases in magnitude [4]. From this behavior, one 
concludes that the decay of the band is due to the thermal ionization 
of the trapped hole which, after being freed, eventually recombines with 
an electron at an F center. 

The present work is a further study of the properties of the V, center. 
The quantum yield for optical bleaching of the V, band appears to be 
essentially the same at 83° K and 35° K. Photoconductivity has not 
been observed to accompany optical bleaching of the V, band at either 
of these two temperatures. At 35° K, the bleaching of the V, band 
results in the formation of the H band which was originally discovered 
by Dueric and MARKHAM after x-irradiation at 5° K [4]. 


Experimental. 


The single crystals of KCl were obtained from the Harshaw Chemical 
Co. They were mounted in a cryostat which has been described else- 
where and cooled with liquid nitrogen and liquid helium [4]. The 
method of irradiating the crystals with x-rays and measuring the optical 
absorption has been described [4]. A lead sulfide photoconductive cell 
was used for the observation of the F’ absorption band. The temperature 
of the crystals was measured with a copper constantan thermocouple 
which was cemented into a hole in the crystal. In the quantum yield 
experiments, the number of photons per second incident upon the crystal 
was measured with either a calibrated caesium-antimony photocell or 
a calibrated radiation thermocouple. 


* Dedicated to Prof. Dr. RoBert W. Pour on his 70th Birthday. 
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Data. 


Fig. 1 shows the optical absorption of KCl after irradiation with 
x-rays for i hour at 83° K and after partial bleaching of the V, band 
at this temperature. Several experiments of this kind have shown 
that the initial bleaching of the V, band is accompanied by a rapid 
decrease in the F’ band but 


@) 6 
little or no change in the © [sao a8 ee 
F band. Long continued S gy| | cid i 
bleaching of the V, band & | | 
does result in a decrease in fe = Ee ee f 
the F band after a major 8 |e ead | oo aron, 
fraction of the F’ band has S&S ,t Net a 
disappeared. ‘ Peers ene a 


The quantum yield for Fig. 1. Optical Absorption in KCl. Curve1 is the optical 
the optical bleaching OL V. density after exposure to x-rays for 1 hour at 83°K. 
ee A Curve 2 is the optical density after partial bleaching of the 
centers at 83 K is shown V, band with radiation of 3-5 ev. photon energy. R, is the 
in Fig. 2 “The 3650 a line transmission of the uncolored crystal; R is the transmission 
of the x-irradiated crystal. 
of the mercury arc was used 
in this experiment. The quantum yield is defined as the number of V, 
centers destroyed per quantum of radiant energy absorbed by the crystal. 
The number of V, centers was determined from the height and half 
width of the band by the use 
of SMAKULA’s equation [6]. 


The oscillator strength ofthe —ga¥ | 
V, band was assumed to be S 4 | | 
unity. : = | 

Fig. 2 shows, also, the 2 | | 
quantum yield for bleaching 8 gaz} | 
of the V, band at 35°K. & \ 


V, band was formed by an 


x-irradiation at 83° K and F oT ai a 
the crystal was then cooled Time 
with liquid helium. Because Fig. 2. The ae yield, 7, for Caria! bleaching of the V, 
ae poor thennal contact of band at 83° K (Curve 1) and at 35° K (Curve 2). 
the crystal with its holder, the temperature of the crystal was 35° K. 
The initial quantum yield is practically independent of temperature. 
A search was made for a photocurrent which might accompany the 
optical bleaching of the V, band. Since a radiation flux of 3 « 10" quanta 
per second was incident upon the crystal we estimated that a photo- 
current of the order of 101% amperes should be observed. In making 
this estimate, the initial quantum yield and DutTon’s value for the range 
of holes at — 145° C were used [4]. As Fig. 3 shows, a photocurrent of 
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this magnitude was observed in the spectral region covered by the 
V, band. This photocurrent did not exhibit a maximum at the wavelength 
of the peak of the V, band. Furthermore, after thermally bleaching the 
V, band and the F’ band by briefly raising the temperature of the cry- 

arbitrary units stal to — 30°C and recooling the crystal 
to 83° K, the photocurrents were found 


: | Mu | phe to be essentially the same as when the 
8 g { Zs V, band was present. It was concluded 
& ee that the observed photocurrents were 
%y 2 ev 2 due to the neighboring F and V, bands. 
a, If the range of holes at 83° K is an 


Fig. 3. Photocurrent observed in KCl at 83° K. ni 
Curve 1 was taken after a 1 hour irradiation order of magnitude less than that of 


with x-rays at 83° K. The optical absorption electrons Ka at his temperature, the 
was similar to Curve 1 of Fig. 1. Curve 2 was - 4 
taken after destroying the V,, F’, and a part of Vi band photocurrents might be so 
the F band by warming the crystalto — 30°C. small as to escape observation, Since 
The applied electric field was 5400 volts/cm. : ; ; 
Approximately 10" quanta/second were in- the V, band, which is believed to be a 
cident upon the crystal. An arbitrary unit a ” 
of photocurrent is 510-18 amperes. hole band, has been found by us to 
yield easily measurable photocurrents 
at 83° K it does not appear that this is the correct explanation 
of the absence of a V, band photocurrent. 
Fig. 4 shows the optical absorption of a KCl crystal before and after 
bleaching of the V, band at 35° K. The V, band was produced by x-irra- 


diation of the crystal for 1 hour at 83° K. As in the similar experiments 


Ro 


OC eae 1190-4 at 83° K, the bleaching 
2 torgr | 4 of the V, band results 
Q ou in a substantial decrease 
= in the F’ band and no 
S02 Ls observable change in the 
ee en F band. In addition, 
SS Sa — = a new absorption band 


Photon energy with its peak at 3-6 ev. 


Fig. 4. Optical absorption of KCl at 35° K. Curve 1 was taken appears. This band is 
after irradiating the crystal with x-rays for 1 hour at 83° K. th H. 6b 
Curve 2 was taken after bleaching the V, band at 35° K with € and ? as the 


radiation of aeyraen Pe Nae: 3x10" quanta following experiments de- 
monstrate. 

A large H band was formed in a KCl crystal by irradiating it with 
x-rays at 35° K. The optical absorption of the crystal at 35° K after 
this treatment is shown in Fig. 5, Curve 1. With a field of 2500 volts 
per cm. applied to the crystal, it was warmed to 83° K. The current 
in the crystal while the crystal was being warmed is shown in Fig. 6. 
At 83° K it was found that the H band had disappeared and the V, band 
was present as described by DuEric and Marxnam [5]. The crystal 
was then recooled to 35° K and the V, band optically bleached in order 
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to form the H band. The crystal was again warmed to 83° K with the 
electric field applied across it and as shown in Fig. 7, the current peaks 
observed at 42° K and 57° K, during the first heating of the crystal, 


were again observed. The third current peak at 68° K was not observed 
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Fig. 5. Optical absorption of KCl at 35° K. Curve 1 was taken after irradiating with x-rays for 1 hour at 


35° K. Curve 2 was taken after warming to §3° K. Curve 3 was taken after bleaching the V, band at 35° K 


with radiation of 3-5ev. photon energy Curve4 was taken after warming the crystal to 83° K. 


Fig. 6. Current observed in a KCl crystal on warming from 35° K to 78° K. The crystal had been irradiated 
with x-rays at 35° K for 1 hour. Curve 1 is the current in the crystal. Curve 2 is the crystal temperature 


during the second heating of the crystal; undoubtedly this was due to 
the much smaller magnitude of the current peaks during the second 
heating. It was established by a separate experiment that, if the original 
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Fig. 7. Current observed in a KCl crystal on warming from 35° K to 78° K. The crystal had been irradiated 
with x-rays at 83° K for 1 hour; cooled to 35° K; and the V, band optically bleached at 35° K. 


sec 790 


H band, formed by x-irradiation at 35° K, was thermally bleached by 
warming to 83° K and the crystal recooled to 35° K, then, on rewarming 
the crystal to 83° K no current peaks were observed if the V, band had 
not been exposed to radiation at 35° K. 


The H band can be bleached optically at 35° K with an initial 
quantum yield which is approximately 0-01. During this bleaching the 
F band decreases. We have not found a photocurrent to accompany 

19* 
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the optical bleaching of the H band. As Fig. 8 shows, the H band like 
the V, band, bleaches optically without the release of free charge 
within the crystal. 


Discussion. 


The absence of an observable photocurrent during the bleaching of 
the V, band at 83° K suggests that the V, center disappears as the result 
of tunneling of the hole from the excited state of this center to a neigh- 
boring F’ center. MARKHAM, PLatr and Mapor [8] have demonstrated 
that a tunneling process is responsible for the observed bleaching of the 
F band at 5° K. DExTER has presented theoretical arguments supporting 
the idea that, when F and V centers are formed by x-irradiation at low 
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Fig. 8. Photocurrent observed in KCl at 35° K during optical bleaching of the H band. Curve 1 was taken 
after irradiation with x-rays for 1 hour at 35° K. Curve 2 was taken after warming the crystal to 78° K and 
recooling to 35° K in order to destroy the H band and form the V, band, The applied electric field was 
2500 volts percm, Approximately 10“ quanta per second incident upon crystal. An arbitrary unit of 
photocurrent is 1°5 x 10-! amperes. 


temperature, the centers are preferentially concentrated near dislocations ; 
and that, under these circumstances, tunneling of electrons from center 
to center is possible [9]. 


The independence of temperature of the initial quantum yield for 
bleaching supports the above suggestion since production of a free hole 
would probably involve a temperature dependent thermal ionization 
of the hole from the excited state of the V, center. The fact that the 
excited hole tunnels preferentially to the F’ center rather than the 
F center is understandable because of the CouLoMB field of the F’ center 
which makes the energy barrier separating these centers lower than that 
separating V, and F centers. 


In some respects the H and V, centers behave similarly. During 
optical bleaching, there is no release of free charge which yields a de- 
tectable photocurrent. During thermal bleaching, free charge is released. 
The small quantum yield for optical bleaching of the H band may be 
due to the absence of F’ centers during the experiment. SEITz has sug- 
gested that the H band may be due to the presence of a center which 
consists of a pair of negative and positive ion vacancies which have 
captured a hole [/0). Using this model one may speculate that the for- 
mation of the H band during bleaching of the V, band at 35° K occurs 
because a fraction of the holes of the excited V, centers tunnel to nearby 
vacancy pairs instead of tunneling to neighboring F’ centers. 
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Since the F’ band is destroyed during the initial bleaching of the 
V, band at 83° K and at 35° K without a corresponding increase in the 
F band the fate of the F center which is formed by the recombination 
of a hole and one electron of an F’ center is of interest. The second 
electron is not ejected from the center during the recombination process 
because a current is not observed. The excited F center may participate 
in a second tunneling reaction as a result of which the electron recom- 
bines with a hole on a neighboring V center leaving a negative ion 
vacancy. The behavior of the « band during the optical bleaching of 
the V, band at low temperatures should be observed in order to determine 
if negative ion vacancies are produced [17]. 
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Uber die Zusammenhinge zwischen den 
verschiedenen physikalischen Begriffssystemen*. 


Von 
W. DORING. 


(Eingegangen am 15. Mai 1954.) 


Der Unterschied zwischen physikalischen Begriffen und -GréSen wird erlautert. 
Die GréBen kann man qualitativ durch ihre GréBenart kennzeichnen, die Begriffe 
durch ihren Charakter. Begriffe gleichen Charakters sind solche, deren Quotient 
stets eine Naturkonstante ergibt. Die verschiedenen Begriffssysteme der Physik 
unterscheiden sich durch eine verschiedene Auswahl unter den Begriffen gleichen 
Charakters, denn von diesen geniigt jeweils einer zur Beschreibung der Natur. Die 
Zahl der Grundbegriffe, die man zur Darstellung der Naturgesetze bendtigt, kann 
deshalb willkiirlich gewahlt werden. 


Einleitung. 


Herr Professor Pout hat durch seine weitverbreiteten Lehrbiicher+ 
wesentlich dazu beigetragen, daB in der Elektrizitatslehre die sog. CGS- 
MaBsysteme allmahlich auBer Gebrauch kommen. Statt dessen benutzt 
Pout ein Begriffssystem, in welchem auBer den drei Grundbegriffen der 
Mechanik in der Elektrik eine vierte verwendet wird, etwa die elektrische 
Ladung oder die elektrische Stromstarke. Der Widerstand vieler Phy- 
siker gegen die Anwendung dieses Begriffssystems liegt meiner Meinung 
nach vor allem daran, daB sie ein anderes System gewohnt sind und ihnen 
der Ubergang zu dem neuen System Schwierigkeiten bereitet. Meist 
wird er erst in jedem Einzelfall beim numerischen Rechnen vollzogen, 
und das erfordert die Kenntnis vieler Zusammenhange zwischen den 
zahlreichen, einander entsprechenden Einheiten. Es ist nur wenig be- 
kannt, da8 man den Ubergang von einem Begriffssystem zu einem ande- 
ren auch in den Formeln in jedem Stadium der Rechnung vollziehen kann, 
also durch Umschreiben von GréBengleichungen in andere GréBen- 
gleichungen. Dabei kommt es auf die Einheiten gar nicht an, da bekannt- 
lich GréBengleichungen von der Wahl der Einheiten unabhangig gelten. 
Auf das Wesen dieses Uberganges soll deshalb hier etwas eingegangen 
werden. 


* Herrn Professor Dr. R. W. Pout zum 70. Geburtstag. 
1 Pout, R. W.: Mechanik, Akustik und Warmelehre, 12. Aufl. 1953; Elek- 


trizitatslehre, 14. Aufl. 1949; Optik und Atomphysik, 9. Aufl. 1954, Berlin- 
Gottingen-Heidelberg: Springer-Verlag. 
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AnlaB dazu gaben einige Arbeiten von FLEISCHMANN!, welche zu 
dieser Frage neue und meiner Meinung nach recht wertvolle Gedanken 
beigetragen haben. FLEISCHMANN betrachtet jedoch nur die GréGen- 
arten und gelangt daher in einigen Punkten zu einseitigen und irrtiim- 
lichen Feststellungen. Nach FLEISCHMANN soll es nur ein eindeutiges 
Begriffssystem geben. Dieses unterscheidet sich von demjenigen, welches 
Pour verwendet, dadurch, daB es im Elektromagnetismus einen weiteren 
Grundbegriff, und zwar einen magnetischen enthalt. Nach FLEISCHMANN 
sollen die Begriffe aller anderen Begriffssysteme zum Teil mehrdeutig 
sein und die Schreibweise der Naturgesetze in Gestalt von GréBen- 
gleichungen nicht zulassen. Die Feststellung von Pout am Beginn seiner 
Elektrizitatslehre, daB alle seine Gleichungen GréBengleichungen sind, 
miuBte also, wenn FLEISCHMANN recht hatte, falsch sein, denn Pouts 
Begriffssystem ist nicht mit demjenigen von FLEISCHMANN identisch. 
Es schien mir eine fiir dieses Festheft passende Aufgabe zu sein, den 
Jubilar gegen diesen Einwand zu verteidigen. Hier soll-allgemein gezeigt 
werden, daB die verschiedenen Begriffssysteme der Physik in gewissem 
Sinne gleichwertig sind und daB die in ihnen vorkommenden GréBen, 
im Gegensatz zu den Aussagen FLEISCHMANNs, umkehrbar eindeutig und 
ohne Bezugnahme auf die Einheiten ineinander umgerechnet werden 
kénnen. Diese Erkenntnis ist auch schon in 4lteren Arbeiten von STILLE? 
enthalten, scheint mir aber noch nicht vollstandig durchdacht worden 
zu sein. Aus ihr folgt unter anderem, daB alle Argumente fiir oder gegen 
das eine oder andere Begriffssystem, welche sich auf die zweckmaBige 
oder unzweckmaBige GréBe der Einheiten stiitzen, das Wesen der Sache 
nicht treffen, denn alle Beziehungen zwischen den verschiedenen GroBen 
kénnen so geschrieben werden, daB sie von den Einheiten unabhangig 
sind. 


I. Begriffe und Gropen. 


Um MiBverstandnisse auszuschlieBen, sollen zunachst einige Worte 
erklart werden. In jedem grundlegenden Physikbuch werden anfangs 
einige Begriffe eingefiihrt durch Schilderung eines bestimmten Verfahrens 
wie man zwei Kérper oder Vorgainge miteinander vergleicht. Jedes 
solches Vergleichsverfahren definiert eine Eigenschaft der Kérper oder 
Vorginge. Diese Eigenschaft soll im folgenden als Grundbegriff be- 
zeichnet werden. Einen der beiden Kérper oder Vorgange pflegt man 
willkiirlich MaBstab oder Einheit zu nennen, den anderen das MeBobjekt. 
Die beim Vergleich ermittelte Verhaltniszahl mal derjenigen Eigenschaft 
des Einheitskérpers, die bei diesem Vergleich ausgenutzt wird, ist das 


1 FLEISCHMANN, R.: Z. Physik 129, 377 (1951). — Math. u. naturw. Unterricht 
5, 130 (1952). — Phys. Blatter 9, 301 (1953). — Naturwiss. 41, 131 (1954). 
2 SrittE, U.: Abh. Braunschw. Wiss. Ges. I, 38, 56 (1949). 
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Resultat der Messung und wird GrundgréBe genannt. Zum Beispiel 
kann man zwei Kérper, etwa einen Teppich und einen Schuh, dadurch 
vergleichen, daB man den einen, den MaBstab ,,Schuh‘‘, an den anderen 
Kérper, das MeBobjekt Teppich, anlegt und abtragt?. Dieses Vergleichs- 
verfahren definiert den Begriff Lange, bzw. genauer den Begriff Lange 
einer geradlinigen Strecke an den Kérpern. Das Resultat lautet etwa 
Teppichlange = 25 Schuh (genauer Schuhlangen). Dieselben Korper 
konnen auch noch auf eine andere Weise verglichen werden, etwa indem 
man sie in die Waagschalen einer Waage mit veranderlicher Lange der 
Waagearme legt und das Verhialtnis der Langen der Waagearme im 
Gleichgewicht feststellt. Dieses Vergleichsverfahren definiert die Kérper- 
eigenschaft (schwere) Masse. Das Resultat kénnte im obigen Beispiel 
etwa lauten Teppichmasse = 350 Schuh (genauer Schuhmassen). Man 
beachte an diesem Beispiel, daB ein und derselbe Kérper Einheit fiir 
verschiedene GréBen sein kann. Genau so kann das Normalkilogramm 
in Paris sowohl als Einheit der schweren als auch der tragen Masse be- 
nutzt werden und am Normort sogar auch noch als Krafteinheit. Da 
man Koérper und Vorgange auf sehr viele verschiedene Weisen mitein- 
ander vergleichen kann, kann man sehr viele Grundbegriffe definieren. 
Es fragt sich, wie viele man zu einer Beschreibung der Natur wirklich 
braucht. Wir wollen hier zeigen, daB diese Zahl in weiten Grenzen will- 
kurlich gewahlt werden kann. 


Die sonstigen, abgeleiteten Begriffe der Physik definiert man nun als 
Funktionen der Grundbegriffe. Die dabei zu beachtenden Rechenregeln 
fiir GréBen unterscheiden sich etwas von denen fiir Zahlen. Darauf 
soll hier nicht engegangen werden. Ob ein Begriff Grundbegriff ist oder 
abgeleiteter Begriff, liegt nicht in der Natur der Begriffe, sondern kann 
innerhalb gewisser Grenzen willkiirlich geandert werden. Zum Beispiel 
kann man in der Elektrik die elektrische Ladung Q als Grundbegriff 
einfiihren und dann die Stromstarke J durch J = dQ/dt definieren. Man 
kann aber auch umgekehrt die Stromstarke als Grundbegriff definieren 
— so macht es Pont — und dann die Ladung durch Q = f I dt. Die 
Frage, wieviel Grundbegriffe eine vorliegende Gesamtheit von Begriffen 
enthalt, ist von FLEISCHMANN beantwortet worden. Man erkennt es an 
dem Umfang der Basis der ABELschen Gruppe, welche von den GréBen- 
arten (vgl. ndachster Abschnitt) dieser Begriffe gebildet wird. Der 
Einfachheit halber wollen wir im folgenden annehmen, daB die Auswahl 
der Grundbegriffe in einer bestimmten Weise getroffen wurde und nicht 
verandert wird. 


Zwei Begriffe sollen als verschieden bezeichnet werden, wenn sie bei 
gleicher Wahl der Grundbegriffe durch verschiedene Funktionen der 


1 Vgl. Pout, R. W.: Mechanik, §2: Echte Langenmessung. 
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GrundgréBen definiert werden. Zum Beispiel sind bei einem zylindri- 
schen Stab Lange, Durchmesser, Mantelumfang, Oberflache, Volumen 
usw. alles verschiedene Begriffe. Man beachte, daB man einer GroBe, 
die als Resultat einer Messung erhalten wurde, nicht immer den zugehdri- 
gen Begriff ansehen kann. Ein MeBresultat 3 cm kann an dem genannten 
Stab zwar nicht bei der Ermittlung der Oberflache und des Volumens 
herauskommen, wohl aber bei der Lange, dem Durchmesser und dem 
Mantelumfang. Begriff und GréBe sind also wohl zu unterscheiden. Der 
Begriff wird gekennzeichnet durch die Vorschrift, wie eine GréBe er- 
mittelt werden soll, bei einem Grundbegriff also durch die MeBvorschrift, 
bei einem abgeleiteten Begriff durch Angabe einer Funktion der Grund- 
groBen. Die GréBen sind die Werte der Funktion, bzw. die MeBresultate. 
Die GréBengleichungen der Physik verkniipfen GréBen miteinander, 
nicht Begriffe. Diese Gleichungen bilden entweder einen Bestandteil 
der Definition eines neuen Begriffes oder enthalten eine Erfahrungs- 
aussage tuber die Natur. 

Ein solcher Unterschied zwischen Begriff und GréBe wird in der 
Literatur nicht tiberall gemacht. Oft wird sowohl statt Begriff als auch 
statt GroBe im obigen Sinn das Wort GréBe verwendet. Die Unter- 
scheidung durch verschiedene Worte erscheint mir aber als vorteilhaft. 
Es kann z.B. vorkommen, da bei einer Bewegung die GréBen Arbeit 
und Drehmoment einander gleich sind. Die Begriffe Arbeit und Dreh- 
moment sind aber auf jeden Fall verschieden. Welche Konfusion, wenn 
man im zweiten Fall das Wort Begriff durch GréBe ersetzt. 


II. Gropenart und Charakter. 

Man kann die Begriffe in verschiedener Weise in Klassen zusammen- 
fassen. Die am meisten benutzte Einteilungsart ist die nach GréBen- 
arten. Zwei Begriffe haben die gleiche GréBenart, wenn der Quotient 
der GréBen, die man entsprechend den beiden Begriffsdefinitionen er- 
halt, eine Zahl ist. Zwei Grundbegriffe haben immer verschiedene GroBen- 
art. Man pflegt die GréBenart nach einem der wichtigsten Begriffe aus 
der Gesamtheit der Begriffe gleicher GréBenart zu kennzeichnen. Zum 
Beispiel hat das Drehmoment die Gré8enart Energie, aber es ist natiirlich 
keine Energie. Es stimmt nur in einer Eigenschaft, eben der GroBenart, 
mit der Energie iiberein, in anderen Eigenschaft, z.B. der Vektor- 
eigenschaft nicht. Kinetische Energie, potentielle Energie, freie Energie 
usw. sind alles verschiedene Begriffe gleicher GréBenart. Die Warme 
hat man bis vor 150 Jahren als Grundbegriff betrachtet. Heute versteht 
man darunter einen abgeleiteten Begriff der gleichen GroBenart Energie. 

Da man dasselbe Wort zur Kennzeichnung der GroBenart und als 
Begriffsbezeichnung benutzt, kénnen Satze entstehen, die wie Wortspiele 
aussehen, z.B.: Der Umfang eines Stabes ist eine Lange (GréBenart), 
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aber der Umfang ist nicht die Lange (Begriff) des Stabes. FLEISCH- 
MANN hat in den genannten Arbeiten nur GréBenarten betrachtet und 
diese gelegentlich als Begriffe bezeichnet. Wenn man die quahtativen 
Unterschiede zwischen verschiedenen Begriffen der gleichen GréBenart 
nicht beachtet, erhalt man natiirlich lauter Mischbegriffe. Der Begriff, 
der im elektrostatischen Begriffssystem als Kapazitat bezeichnet wird, 
ist eine Lange, aber es ist natiirlich nicht dze Lange des Kondensators. 
Eine Aussage, die fiir diesen Kapazitatsbegriff richtig ist, kann fiir eine 
Entfernung unsinnig sein. Solche Aussagen werden in Abschnitt IV 
auftreten. Sieht man beide Langen als identische Begriffe an, so kann 
man leicht Widerspriiche konstruieren. Mischbegriffe sind deshalb, wie 
FLEISCHMANN in seiner letzten Arbeit mit Recht fordert, zu vermeiden. 
Ihr Auftreten ist aber keine Eigentiimlichkeit eines bestimmten Begriffs- 
systems, sondern ist in jedem Begriffssystem méglich, wenn man die 
Begriffe im oben erléuterten Sinne verwechselt mit ihrer GrdBenart, 
also mit einer ihrer Eigenschaften. 

Eine andere Einteilungsart der Begriffe, die ihr physikalisches Ver- 
halten ausnutzt, méchte ich hier neu einfiihren durch die folgende 
Definition: Zwei Begriffe haben den gleichen Charakter, wenn der Quo- 
tient der GréBen, die entsprechend den beiden Begriffsdefinitionen am 
gleichen Kérper oder Vorgang erhalten werden, stets derselben GréBe 
gleich ist, also eine Naturkonstante darstellt. Solche Paare von Begriffen 
gleichen Charakters treten in der Physik allenthalben auf. Die kinetische 
Energie eines geladenen Elementarteilchens hat z.B. den gleichen Cha- 
rakter wie die Spannung, die es durchfallen muB, um von der Ruhe in 
den betrachteten Bewegungszustand zu gelangen. Desgleichen ist die 
Temperatur eines Gases und die mittlere kinetische Energie der Trans- 
lationsbewegung seiner Molektile vom gleichen Charakter. Wenn von 
zwei Begriffen des gleichen Charakters die GréBe des einen bekannt ist, 
kann man ohne neue Messung die des anderen bei dem gleichen Kérper 
oder Vorgang angeben. Zur Beschreibung des Geschehens geniigt also 
die Betrachtung eines Begriffes aus der Gesamtheit der Begriffe gleichen 
Charakters. Welchen von diesen man wahlt, ist im Grunde gleichgiiltig. 
Die Gestalt der Gleichungen, die diesen Vorgang beschreiben, ist aber 
natiirlich davon abhangig. 

In den folgenden Abschnitten soll an zwei Beispielen gezeigt werden, 
daB die verschiedenen Begriffssysteme der Physik sich dadurch unter- 
scheiden, daB sie an einigen wenigen, aber entscheidenden Stellen ver- 
schiedene Begriffe gleichen Charakters benutzen; diese werden aber mit 
dem gleichen Namen bezeichnet und daher oft verwechselt. Diese Ver- 
schiedenheit in der Auswahl der Begriffe scheint mit die wesentliche 
Ursache fiir die Verschiedenheit der Gleichungen in den verschiedenen 
Lehrbtichern zu sein, nicht die der Einheiten. 
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III. Die elektromagnetischen Begriffssysteme 
mit vier und fiinf Grundbegriffen. 

Im folgenden wollen wir das Begriffssystem, welches Pout und die 
elektrotechnische Literatur verwendet, als das elektrotechnische Be- 
griffssystem bezeichnen. Alle GréBen, die den Begriffsdefinitionen 
dieses Systems entsprechen, seien mit dem Index ¢ gekennzeichnet. Wir 
vergleichen es mit dem System von Begriffen, welches FLEISCHMANN 
analysiert hat. Wir wollen dieses System als Fiinfersystem bezeichnen, 
weil es in Mechanik und Elektromagnetismus insgesamt fiinf Grund- 
begriffe enthalt. Geht man die Tabellen von FLEISCHMANN durch, so 
findet man den ersten Unterschied zwischen den Begriffen beider 
Systeme bei der ersten magnetischen GréBe, dem Induktionsflu8B ®. Im 
elektrotechnischen Begriffssystem tritt statt dessen ein anderer Begriff 
auf, der KraftfluB ®,. Er wird definiert als der SpannungsstoB f[ U dt 
in einer geschlossenen Drahtschleife, die anfanglich den Rand der be- 
trachteten Flache bildete und dann vollstandig aus dem Magnetfeld 
herausgezogen wird: ofr (1) 


Dieser SpannungsstoB ist unabhangig von den Eigenschaften des Strom- 
kreises und nur vom Magnetfeld und der Anfangslage der Drahtschleife 
abhangig. Der Begriff InduktionsfluB ® bei FLEISCHMANN unterscheidet 
sich von ®, durch einen Faktor y, eine Naturkonstante 


D=y®,. (2) 


@ und @, haben also gleichen Charakter. ® hat aber eine andere GréBen- 
art als ®,. Diese neue GréBenart tritt unter den Potenzprodukten von 
Lange, Zeit, Masse und elektrische Ladung nicht auf. Die weiteren 
magnetischen Begriffe kann man nun in gleicher Weise entweder mit ® 
oder mit @, definieren. Den InduktionsfluB bzw. Kraftflu8 durch den 
Querschnitt eines langen Stabmagneten bezeichnet man auch als seine 
Polstarke. Die magnetische Spannung V kann man dann definieren als 
Quotient aus der Arbeit W zur Bewegung eines Magnetpoles von einem 
Punkt zu einem anderen dividiert durch seine Polstarke, also 


= sder Vi, =) (3) 
V und J, sind verknipft durch 
v=—%, (4) 
i 


haben also auch gleichen Charakter. Die magnetische Feldstarke H 
wird dann definiert als Differentialquotient der magnetischen Spannung 
nach dem Wege langs einer Feldlinie, also entweder 


ee ee (5) 
ds ds 
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Daraus folgt 

H=—H,. (6) 
Die Induktion B in einem isotropen Medium ist der Quotient aus dem 
InduktionsfluB durch eine Flache senkrecht zur Feldlinie und der GréBe f 
der Flache, streng genommen im Grenzfall unendlich kleiner Flache. 
Dafiir gilt 


pL eae ee (7) 
i i 
Zwischen B und B, besteht die Verkniipfungsformel 
B=y B,. (8) 


Die Induktionskonstante ist nun der Quotient aus Induktion und Feld- 
stirke im Vakuum, also entweder 


B B; 
= = oder = — 9 
Ho H Hot Hi, (9) 
Daraus folgt 
Mo = Y" Hor: (10) 


Zu jedem magnetischen Begriff des Finfersystems laBt sich so ein 
anderer Begriff des elektrotechnischen Systems mit dem_ gleichen 
Charakter zuordnen. Die einander entsprechenden GréBen unterscheiden 
sich durch eine solche Potenz von y als Faktor, daB die Begriffe des 
elektrotechnischen Systems die gleiche GréBenart besitzen wie Potenz- 
produkte aus Lange, Zeit, Masse und Ladung, ohne den Induktions- 
fluB ® von FLEISCHMANN. Die Verkniipfungsformeln (2), (4), (6), (8) 
und (10) sind GrdBengleichungen, die unabhangig von den Einheiten 
gelten und umkehrbar eindeutig aus der zur Begriffsdefinition in dem 
einen System gehérigen GréBe die des entsprechenden Begriffs im ande- 
ren zu bestimmen gestatten. Jede richtige GréBengleichung zwischen 
GréBen des Fiinfersystems laBt sich mit ihrer Hilfe in eine andere 
GréBengleichung umschreiben, die nur GréBen des elektrotechnischen 
Systems enthalt. 

FLEISCHMANN hat gezeigt, daB in dem fiinfdimensionalen Raum der 
GréBenarten des Fiinfersystems der Ubergang zu den GréBen des elektro- 
technischen Systems einer Projektion des Raumes auf einen vierdimen- 
sionalen Unterraum entspricht. Ist S, irgendeine GréBe der GrdBenart 
Spannung mal Zeit, so haben @ und S, verschiedene GréBenart, die zu 
® entsprechende GréBe ®, und S, dagegen die gleiche. An der GréBenart 
laBt sich also nicht erkennen, ob eine GréBe einen KraftfluB darstellt 
oder irgendeinen anderen Spannungssto8. Aus dieser Tatsache glaubt 
FLEISCHMANN auf eine Mehrdeutigkeit der Begriffe des elektrotechnischen 
Begriffssystems schlieBen zu kénnen. Tatsiachlich liegt aber nicht eine 
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Mehrdeutigkeit der Begriffe, sondern nur eine Mehrdeutigkeit der 
GroBenarten vor, d.h. man kann an der GréBenart nicht den Begriff 
eindeutig erkennen. Das ist aber, wie oben gezeigt wurde, in jedem 
Begriffssystem der Fall (Beispiel Arbeit und Drehmoment). 


FLEISCHMANN spricht in diesem Zusammenhang von einem ,,Zu- 
sammenwerfen verschiedener Begriffe. Wenn man alle verschieden 
definierten Begriffe der GréBenart Spannung mal Zeit als identisch zu- 
sammenwirft, dann entsteht allerdings ein mehrdeutiger Mischbegriff 
SpannungsstoB, mit dem kaum etwas anzufangen ist. Denn auch wenn 
man das Fiinfersystem benutzt, muB man diese verschiedenen Begriffe 
unterscheiden. Die Gleichung ®@=y S, ist ja keineswegs fiir alle Span- 
nungsst6Be richtig. Sie gilt nicht, wenn etwa S, gleich dem Produkt 
aus der Jonisierungsspannung des H-Atoms mal der Umlaufzeit des 
Elektrons auf der tiefsten Bourschen Bahn ist, denn dieser Spannungs- 
stoB hat den Charakter einer Naturkonstanten und nicht den Charakter 
von ®. Sobald man aber den Kraftflu8 ®, begrifflich von den tibrigen 
Spannungsst6Ben S, unterscheidet, ist es véllig belanglos, ob man die 
Gleichungen mit ®, selbst schreibt wie im elektrotechnischen System 
oder mit der dazu proportionalen GroBe ®. Mit anderen Worten: Eine 
Mehrdeutigkeit der Begriffe entsteht nur, wenn man Begriff und Gr6éBen- 
art gleichsetzt, und zwar in jedem Begriffssystem. Tut man das nicht, 
so kann man die Benutzung aller Begriffe, die in FLEISCHMANNs Tabelle 
die GroéBenart von ® enthalten, vermeiden, da unter den tbrigen Be- 
griffen lauter Begriffe gleichen Charakters zur Verfiigung stehen. 


IV. Die verschiedenen Begriffe ,,elektrische Ladung". 


Der Ubergang von den Begriffen des Fiinfersystems zu denen des 
elektrotechnischen Begriffssystems ist typisch fiir die Beziehungen zwi- 
schen allen anderen Begriffssystemen. Als zweites Beispiel soll noch der 
Anfang der Begriffsbildungen im elektrostatischen Begriffssystem er- 
lautert werden. In diesem System wird der Grundbegriff Ladung nicht 
benutzt, sondern statt dessen ein abgeleiteter Begriff, der auch den 
Namen Ladung tragt. Dieser elektrostatische Ladungsbegriff Q, wird 
definiert als die Wurzel aus der elektrischen Kraft / des betrachteten 
Korpers auf einen gleich beschaffenen Kérper im Vakuum, multipliziert 
mit dessen Abstand 7: 


C= Es. (11) 


Bezeichnet man mit Q die GrundgréBe Ladung fiir denselben Korper, 
so gilt nach COULOMB 


ge (12) 


a oeEaeake 
40 EgY 
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Dabei ist ¢) eine Naturkonstante. Aus beiden Gleichungen folgt 


OS: 42 Eq: 
Die beiden Ladungsbegriffe Q und Q, haben also den gleichen Charakter 
und vermdégen sich bei jeder Beschreibung elektrischer Vorgange gegen- 
seitig zu vertreten. Da man die Spannung als Quotient aus der Arbeit Ww 
dividiert durch die Ladung definiert, erhalt man, entsprechend den zwei 
Ladungsbegriffen, auch zwei Spannungsbegriffe, nadmlich 


U = a Oder UG La 42 BpiCls (13) 


Genau so bildet man zwei verschiedene Begriffe C und C,, die beide den 
Namen Kapazitat tragen, namlich 


a) on S 

Ce oder aie Serre (14) 
Man findet leicht, daB C, die GroéBenart Lange besitzt. Dieser Begriff 
hat aber nicht den Charakter einer Entfernung, sondern denselben 
Charakter wie C. Betrachtet man eine Kugel, deren Abstand von den 
iibrigen Leitern groB gegen ihren Radius ist, so findet man bekanntlich 
rechnerisch, daB C, gleich dem Radius ist. Diese Beziehung besagt nicht, 
daB die Begriffe elektrostatische Kapazitat und Radius in diesem Falle 
identisch seien. Die Begriffsdefinitionen lauten verschieden, nur die 
Gr6Ben sind gleich. Auch der Charakter von Kapazitat und Radius ist 
nicht gleich, denn die Gleichheit der Groen gilt nur fiir das Koordi- 
natensystem, in welchem die Kugel ruht. Gegeniiber einer LORENTz- 
Transformation verhalten sich Kapazitat und Lange verschieden. 


Auf die weiteren Bezichungen zu den mannigfaltigen, noch anders 
definierten Begriffen dieses und anderer Begriffssysteme braucht hier 
nicht eingegangen zu werden, da sie an anderer Stelle tabellarisch zu- 
sammengestellt sind'. Nur ein Unterschied sei noch hervorgehoben: 
Wenn man sich das MeBverfahren, welches die GrundgréBe Q definiert, 
im einzelnen tiberlegt, findet man, daB in ihm definitionsgemaB die 
Ladung eines isolierten Kérpers als unabhangig von Lage und Zeit an- 
gesetzt wird. Das CouLomBsche Gesetz wird dann als Ausdruck einer 
experimentellen Erfahrung angesehen. Umgekehrt ist bei einem Kérper, 
bei dem die Ladungsgr6éBe Q, konstant ist, definitionsgemaB die Kraft 
auf einen gleich beschaffenen Kérper im Vakuum umgekehrt proportio- 
nal dem Quadrat der Entfernung; dagegen folgt die Konstanz von Q, 
gegentber einer raéumlichen und zeitlichen Verschiebung aus dem 
Experiment. Von den beiden Gesetzen, dem CouLomBschen Gesetz und 


1 STILLE, U., in H. Epert, Physikalisches Taschenbuch, S.6—19. Braun- 
schweig 1951. 
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dem Satz von der Erhaltung der Ladung, ist also das eine jeweils eine 
Definition, das andere eine Erfahrungsaussage. Bei den beiden ver- 
schiedenen Ladungsbegriffen vertauschen sie ihre Rolle. Solange an 
der Giiltigkeit beider Gesetze kein Zweifel besteht, ist es belanglos, was 
man als Definition und als Erfahrungsaussage ansieht. Wenn sich aber 
herausstellen wiirde, daB unter gewissen Bedingungen eines dieser Ge- 
setze nicht mehr gilt, wiirde man heute vermutlich an einer solchen 
Definition der Ladung festhalten, daB die elektrische Ladung der Ele- 
mentarteilchen der Materie raumlich und zeitlich konstant bleibt, und 
das entspricht der Definitionsweise des elektrotechnischen Begriffs- 
systems, in welchem die Ladung ein Grundbegriff ist, und nicht der- 
jenigen des elektrostatischen Begriffssystems. 


Aus demselben Grunde erscheint es mir auch angemessen, das 
magnetische Moment der Elementarteilchen als neuen Grundbegriff zu 
behandeln, so daB durch das definierende MeBverfahren die Konstanz 
dieses Momentes postuliert wird. Diesem Standpunkt entspricht das 
Fiinfersystem, nicht dagegen das elektrotechnische Begriffssystem. Ohne 
Zweifel sind das aber mehr oder weniger Gefiihlsargumente. Solange 
nicht neue Erkenntnisse iiber die Naturgesetze neue Begriffsbildungen 
erforderlich machen, ist es gleichgiiltig, welches Begriffssystem man be- 
nutzt, da der einzige Unterschied in den verschiedenen, aber gleich be- 
zeichneten GréBen gewisse Naturkonstanten als Faktoren sind. 


Zusammenfassung. 


4. Es wird auseinandergesetzt, daB zwischen Begriff, d.h. Defini- 
tionsweise und GréBe, d.h. Resultat einer Messung entsprechend der 
Definition des Begriffes zu unterscheiden ist. Ein und dieselbe GréBe 
kann verschiedenen Begriffen entsprechen. 


2. Unter Begriffen gleichen Charakters werden solche Begriffe ver- 
standen, deren GréBen beim selben Vorgang stets einander proportional 
sind, sich also nur durch eine Naturkonstante als Faktor unterscheiden. 


3. Es wird gezeigt, daB in den verschiedenen Begriffssystemen die 
mit gleichem Namen bezeichneten Begriffe gleichen Charakter besitzen. 
Die Beziehungen zwischen den Gréfen, die diesen verschiedenen Be- 
griffsdefinitionen entsprechen, kénnen als GréBengleichungen geschrie- 
ben werden, welche unabhangig von den Einheiten gelten. 

4. Die Beziehungen zwischen den GroBen der einander entsprechenden 
Begriffe in verschiedenen Begriffssystemen sind umkehrbar eindeutig. 
Die gegenteilige Behauptung von FLEISCHMANN beruht darauf, da 
FLEISCHMANN das Wort Begriff als gleichbedeutend mit Gr6fenart 
verwendet, also mit einer Eigenschaft der Begriffe. Die GréBenarten 
stellen Gesamtheiten verschiedener Begriffe dar, die als ganzes in den 
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verschiedenen Begriffssystemen nicht umkehrbar eindeutig einander zu- 
geordnet werden koénnen. 

5. Die verschiedenen Begriffssysteme haben keinen grundsatzlichen 
Vorzug voreinander. Alle lassen die Verwendung von GréBengleichungen 
zu, welche von den Einheiten unabhangig sind. 

6. Ohne daB es vorn naher ausgefiihrt wurde, folgt aus diesen Uber- 
legungen: Jede Naturkonstante, die mit Hilfe einer bestimmten Grund- 
eréBe definiert wurde, gestattet die Einfithrung neuer Begriffe, deren 
Definitionen diesen Grundbegriff nicht mehr benutzen. Die GréBen dieser 
neuen Begriffe unterscheiden sich von den vorher benutzten durch eine 
Potenz dieser Naturkonstanten und haben daher den gleichen Charakter. 
Die physikalischen Beziehungen zwischen diesen neuen Groen enthalten 
die entsprechende Naturkonstante nicht mehr. Das elektrotechnische 
Begriffssystem kann in diesem Sinne aus dem Fiinfersystem gewonnen 
werden durch Umdefinition der Begriffe so, daB der magnetische Grund- 
begriff InduktionsfluB und die Naturkonstante y nicht mehr vorkommen. 
Das elektrostatische Begriffssystem geht aus dem elektrotechnischen 
hervor durch Elimination des Grundbegriffs Ladung und der Natur- 
konstanten €9. Das GaAusssche Begriffssystem geht aus dem Fiinfer- 
system hervor, indem man auferdem den magnetischen Grundbegriff 
InduktionsfluB und die Konstante “) eliminiert. Man kann auch noch 
einen Schritt weiter gehen und etwa den Grundbegriff ,,Zeitdauer eines 
Vorganges“ und die Naturkonstante Lichtgeschwindigkeit eliminieren, 
indem man bei allen Definitionen statt der Zeitdauer den Weg benutzt, 
den das Licht wahrend des Vorganges zuriicklegt. Die Zahl der Grund- 
begriffe, die fiir eine Beschreibung der Naturerscheinungen ndtig ist, 
kann also in weiten Grenzen willkiirlich gewahlt werden. 


GieBen, Institut fiir Theoretische Physik. 
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Das physikalische Begriffssystem 
als mehrdimensionales Punktgitter*. 
Von 
R. FLEISCHMANN. 

Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 17. Mai 19654.) 


Das physikalische Begriffssystem entspricht einer algebraischen Struktur, die durch 

ein Axiomensystem erfaBbar ist. Die bekannten Schwierigkeiten riihren daher, 

daB die Struktur durch Nebenbedingungen gestért wird. Die Verhaltnisse werden 
an Hand von Punktgittern auseinandergesetzt. 


In einer friiheren Arbeit! habe ich gezeigt, daB die physikalischen 
GréBenarten eine Struktur im Sinn der Algebra bilden. Unter Struktur 
versteht man bekanntlich eine Gesamtheit von Elementen, deren Ver- 
kniipfungen durch ein Axiomensystem erfaBbar sind. Bei den GréBen- 
arten handelt es sich um eine freie Gruppe mit endlicher Basis und der 
Multiphkation und Division als Verkniipfung. Man kann umgekehrt 
den Begriff ,,GréBenart’’ geradezu mit Hilfe der Struktur definieren. 
Die gleiche Struktur wird gebildet durch ein Punktgitter von mehreren 
Raumdimensionen mit der Translation (Addition und Subtraktion) als 
Verkniipfung. 

In meiner vorigen Arbeit ist in die physikalische Betrachtung der 
Begriff Basissystem neu eingefiihrt worden. Ich méchte nun zeigen, wie 
man mit Hilfe der Struktur des Punktgitters den Basisbegriff und seine 
Bedeutung anschaulich versteht. 

Basissystem. Jede GroBenart? laBt sich als Potenzprodukt aus einer 
geniigenden Anzahl m von unabhangigen GréBenarten als Faktoren dar- 
stellen in der Form 

X = BY By... Be. (1) 


Wenn sich a) jede GréBenart, b) in eindeutiger Weise, c) mit ganzzahligen 
Exponenten darstellen 1aBt, nennt man die B,; ein Basissystem. Die 
Anzahl n der unabhangigen GréBenarten (im Fall des Gitters die Anzahl 
der erforderlichen Raumdimensionen) ]4Bt sich durch ein einfaches Ab- 
zahlverfahren auf Grund der Definition der GréBenarten eindeutig an- 
geben, wie ich in I gezeigt habe. 


* Herrn Professor Dr. R. W. Pout zum 70. Geburtstag. 

1 FLEISCHMANN, R.: Z. Physik 129, 377 (1951), im folgenden als I zitiert. 

2 GréBenarten sind mit unterstrichenen Buchstaben bezeichnet, GroBen durch 
den Buchstaben ohne Unterstreichung. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 138. 20 
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Die Exponenten in einer solchen Darstellung [Gl. (1)] verwenden wir 
nun als Koordinaten in einem kartesischen Raum. Dannist jeder GroBen- 
art X ein Punkt (a, %,.--,%,) zugeordnet. Da nur diskrete Exponenten, 
namlich ganzzahlige auftreten, bilden die Punkte, welche den Gr6oBen- 
arten entsprechen, ein Punktgitter. Der Multiplikation und Division bei 
den GréBenarten (Potenzprodukten) Gl. (1), entspricht die vektorielle 
Addition und Subtraktion derjenigen Vektoren, die vom Koordinaten- 
anfangspunkt (0, 0,...,0) zum Punkt (a, %,.-., %,) fihren. 

Unter einem Basissystem (kurz Basis) des Punktgitters versteht man 
solche Ausgangsvektoren (Translationen), durch deren bloBe Addition 
und Subtraktion jeder Punkt des Punktgitters erreicht werden kann. 


A ‘ 


Fig. 1a—e. Ebenes Punktgitter mit verschiedenen Ausgangsvektoren, 


Unter einer (einfach primitiven) Elementarzelle versteht man ein 
n-dimensionales Parallelepiped, dessen Ecken Gitterpunkte sind, und das 
umkehrbar eindeutig jedem Gitterpunkt zugeordnet werden kann, so daB 
samtliche zugeordneten Parallelepipede gerade den ganzen Raum ein- 
fach ausfillen (schlicht tiberdecken). 


Es gilt der Satz: Ein Basissystem wird nur von solchen Vektoren 


gebildet, die eine Elementarzelle des Punktgitters aufspannen und 
umgekehrt. 


Ebenes Punktgitter. Der Sinn dieser Aussage soll jetzt fiir den zwei- 
dimensionalen Fall auseinandergesetzt werden (Fig. 1). Man wahle ein 
Flachenstiick (Parallelogramm) aufgespannt durch zwei Vektoren, die von 
dem gleichen Gitterpunkt als Ausgangspunkt zu irgend zwei anderen 
Gitterpunkten verlaufen und hefte dieses Flachenstiick an diesen Gitter- 
punkt. Wenn man nun auch an jeden anderen Gitterpunkt ein Flachen- 
stiick heftet und zwar ein solches, das aus dem ersten durch Parallelver- 
schiebung hervorgegangen ist, dann kénnen zwei Falle eintreten: 


1. Die Ebene wird einfach und vollstandig iiberdeckt. Wenn das 


der Fall ist, bildet das von beiden Vektoren aufgespannte Parallelogramm 
eine Elementarzelle. 
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2. Die Ebene wird mehrfach iiberdeckt. Dann ist das Flachenstiick 
keine Elementarzelle. 


Ein aufgespanntes Parallelogramm bildet jedenfalls dann eine 
Elementarzelle, wenn die aufspannenden Vektoren 1. verschiedene 
Richtung haben (linear unabhangig sind), 2. wenn keiner der aufspan- 
nenden Vektoren einen anderen Gitterpunkt enthalt als den Anfangs- 
und Endpunkt und 3. wenn das Parallelogramm im Innern keinen 
Gitterpunkt enthalt. Enthalt es dagegen # Punkte im Innern und 
q Punkte auf der Umrandung, dann wird die Ebene r-mal iiberdeckt, wo 


r=(p+1)+ ae ist. Zwei verschiedene Elementarzellen eines ebenen 


Punktgitters haben notwendig den gleichen Flacheninhalt. Im Fall b 
(Fig.1) wiirde die Ebene zweimal iiberdeckt, im Fall c wiirde sie sogar 
fiinfmal tiberdeckt. Den Fall p = 2, g=6, der zu vierfacher Uberdeckung 
fihrt, zeigt Fig. 1d. 


Basissystem und Elementarzelle. Zanachst wollen wir zeigen, daB 
die Gittervektoren, die keine Elementarzelle aufspannen auch kein 
Basissystem sind. Ein Punkt im Innern des Parallelogramms la8t sich 
nicht durch Addition und Subtraktion der aufspannenden Vektoren 
erreichen (vgl. Fig.1b), ebensowenig ein Gitterpunkt, der auf dem 
Vektor liegt ohne Anfangs- oder Endpunkt zu sein (Fig. 1d). Anderer- 
seits 14Bt sich die e¢nmalige Uberdeckung der Ebene durch Elementar- 
zellen durchfiihren, indem man die sie aufspannenden Vektoren schritt- 
weise aneinanderlegt (Addition und Subtraktion). Damit ist gezeigt, daB 
Vektoren, die eine Elementarzelle aufspannen, gleichzeitig ein Basis- 
system sind. 

Es gibt unendlich viele Basissysteme (falls » > 1). Man erkennt das 
sofort aus Fig.4e. Man kann dort unendlich viele solche Parallelo- 
gramme mit gleicher Grundlinie und gleicher Hohe angeben statt der 
vier gezeichneten. 


Allgemeiner Fall. Die bisher fiir ein ebenes Gitter (n=2) aufge- 
stellten Zusammenhiange lassen sich leicht auf mehrdimensionale Gitter 
iibertragen. Geht man zu beliebiger Dimensionenzahl tiber, dann lassen 
sich die Gitterpunkte zwar im dreidimensionalen Raum nicht mehr 
aufzeichnen. Man kann aber mit Zahlenmultipeln rechnerisch gut ope- 
rieren. Einem Punkt im -dimensionalen Punktgitter kann dann eine 
Elementarzelle umkehrbar eindeutig zugeordnet werden. Alle Elementar- 
zellen haben gleiches Volumen. Alle Vektoren (Translationen), die 
eine Elementarzelle aufspannen, bilden ein Basissystem. 

Betrachtet man 1 Vektoren, die ganz oder teilweise von den bisher 
betrachteten verschieden sind, so bilden diese ebenfalls ein Basissystem, 


wenn sie ein gleichgroBes Volumen aufspannen, wie die erstgenannten. Die 
20* 
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Bedingung? dafiir ist: Det (c;,) = 1. Das ist aber genau das von mir 
beniitzte Kriterium und es ist eine aus der Theorie der Raumgitter 
wohl bekannte Bedingung. 

Dreidimensionale Féille. In Fig. 2 ist ein dreidimensionales Punkt- 
gitter fiir die Beschleunigungsmechanik aufgezeichnet. Die Koordinaten 
der Raumpunkte entsprechen den Dimensionsexponenten bezogen auf 
die AusgangsgroBenarten Linge, Zeit, Energie, wie in I beniitzt. 

Wenn man sich auf verschiedene Elementarzellen bezieht, entstehen 
verschiedene Dimensionssysteme. Was damit aufgebaut wird, ist 
aber immer das gleiche universelle Punktgitter. Ich habe das friher 
durch den Satz formuliert: Es gibt nur eim eindeutiges Begriffssystem, 
und setze jetzt hinzu: dessen 
verschiedene Darstellungsmég- 
lichkeiten durch die verschie- 
denen Basissysteme geliefert 
werden. 

Jetzt sind wir auch in der 
Lage zu verstehen, wie die 
strittigen Fragen tiber Di- 
Fig. 2. Dreidimensionales Punktgitter, Grundvektoren mensionen zustande kommen. 
b Fowh le Rapooenten es, Dipenstnsorreute 8? wlan hetrachteh, Winkinniiess 

ein dreidimensionales Punkt- 
gitter, das sich aus den GroBenarten Lange, Energie, elektrische Ladung 
erhalten laBt. Die Koordinaten (a, %), %;) entsprechen den Exponenten 
im Potenzprodukt (/* W%: Q%). In diesem Punktgitter kommen vor: 
Lange, Flache, Volumen, Energie, Kraft, Druck, Energiedichte, elek- 
trische Ladung, Flachendichte der Ladung (), Volumendichte der 
Ladung (@) elektrisches Potential, elektrische Feldstarke (€), elektrische 
Kapazitat, usw. Die Zeit ist darin nicht enthalten. Es handelt sich also 
um einen dreidimensionalen Ausschnitt aus einem héher dimensionalen 
Punktgitter. 


Erste Nebenbedingung (Projektionen). Dimensionssysteme im bisher 
ublichen Sinn sind auch méglich, ohne daB man von einer Elementarzelle 
ausgeht. Dann entstehen aber die bekannten Schwierigkeiten. Wenn 
jemand sagt, er komme mit weniger unabhangigen AusgangseréBenarten 
aus, so verwendet er ein Punktgitter, das durch Parallelprojektion eines 
n-dimensionalen Punktgitters auf ein (m—1)-dimensionales erhalten 
wird, z.B. im Fall des in Fig. 3 dargestellten dreidimensionalen Punkt- 
gitters die Projektion auf ein zweidimensionales, Dazu muB die Pro- 
jektionsrvichtung festgelegt werden. Das kann geschehen durch die 
Vorschrift (Nebenbedingung) 9:9 +W-1. 


V1, Ziff. 8, S. 380, dort ist auch! C;, erklart. 
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Durch die Parallelprojektion wird, in dem in Fig. 3 perspektivisch 
gezeichneten Raumgitter jedem Punkt ein Platz in der W/-Ebene zu- 
gewiesen. Bei der angegebenen Projektionsrichtung wird der Punkt 
(0, 0, 2), d.h. QQ auf den Punkt (4, 1,0), dh. auf WJ projiziert. Da- 
durch gelangt der Punkt (0, 0, 1), also die elektrische Ladung (Q selbst 
auf den Punkt (4,4, 0), also auf einen Punkt, der vor der Projektion 
nicht da war. Die elektrische Ladung enthalt also die Dimension 
1: W2Q°. Damit ist gleichwertig die Projektion der elektrischen 
Kapazitat auf die Lange, der Flachen- 
dichte der Ladung (2) auf den gleichen 
Punkt, auf den auch die elektrische 
Feldstarke (€) projiziert wird, nadmlich 
auf den Punkt (/~* W*) und schlieBlich 
die Projektion der GroBenart D/G, d.h. 
der GréBenart der Influenzkonstante é, 
auf die GréBenart der dimensionslosen 
GroBen. 

Die Einfiihrung einer Nebenbe- 
dingung bedeutet also die Einfiihrung 
einer Projektionsvorschrift zwecks Ver- 
minderung der Dimensionenzahl. Die 
verschiedenen gebrauchlichen Begriffs- 
systeme entstehen aus dem eindeutigen 
(das sich bei dem von mir in I be- 
schriebenen Verfahren ergibt) samtlich 
durch eine oder zwei Projektionen. 
Nur wird im einen System in der einen Richtung projiziert, im anderen 
System in einer anderen. Dann entsteht die Frage, welche Projektions- 
richtung zweckmaBiger sei. Auf diese Frage existiert keine eindeutige 
Antwort aus sachlichen Gesichtspunkten. Alle Schwierigkeiten sind be- 
hoben, wenn man die Projektion im Bereich der GréBenarten unterlaBt. 

Storung der Struktur durch Nebenbedingungen. Die Punkte im ur- 
spriinglichen Punktgitter entsprechen jeweils einer GréBenart, dagegen 
entsprechen Punkte in einem Punktgitter, das durch eine Projektion 
entstanden ist, mehreren GroBenarten gleichzeitig. Ich habe dafiir den 
Ausdruck ,,Begriffsmischung“ eingefiihrt?. Punkte, die durch Projektion 
in der einen Richtung aus mehreren Punkten zusammengefallen sind 
und solche, die durch Projektion aus einer anderen Richtung zusammen- 
gefallen sind, lassen sich nicht mehr umkehrbar eindeutig einander zu- 
ordnen. Darvaus entspringen die bekannten Schwierigkeiten. 

Durch die Projektion werden die individuellen Punkte des Punkt- 
gitters zu Klassen vereinigt. Die nach der Projektion vorhandenen 


Fig. 3. GroBenarten, diesich aus/, W, Q er- 
zeugen lassen, mit Projektion von Q?>W 1. 


1 FLEISCHMANN, R.: Naturwiss. 41, 131 (1954). 
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Punkte sind Reprisentanten der Klassen. Zwar bleiben manche Aus- 
sagen, die fiir die individuellen Punkte gelten, auch noch fiir die Klassen 
richtig, aber aus einer Aussage tiber die Klassen kann man nicht zu sol- 
chen Aussagen gelangen, in denen sich die einzelnen Individuen der 
Klassen unterscheiden. Verschiedene Projektionsrichtungen haben ver- 
schiedene Art der Klassenbildung zur Folge. Die bekannten Schwierig- 
keiten entstehen, wenn man die Klasse und die am haufigsten verwen- 
deten Individuen daraus (ausgezeichnete Reprasentanten) nicht aus- 
einanderhalt. 

Solange man zu dem durch Zusammenprojizieren entstandenen 
Punkt Unterscheidungsbezeichnungen hinzufiigt (wie bei den Einheiten- 
bezeichnungen cm-Kapazitaét, cm-Lange) kann man sie noch unter- 
scheiden. Solange kann man auch noch umkehrbar eindeutig zuordnen, 
aber diese Unterscheidungsangaben werden dann oft entweder als selbst- 
verstandlich weggelassen oder als unnétig angesehen oder sogar als un- 
berechtigt. Wenn man sie weglaBt, entstehen die Schwierigkeiten. Die 
Unterscheidungsangaben werden gegenwartig meist weggelassen. 


Zweite Nebenbedingung fiir GroBen. Bisher haben wir nur GroBen- 
arten behandelt (das sind Gedankendinge ohne Zahlenwert), und haben 
besprochen, daB diese durch eine Art Projektion in manchen Systemen 
zusammengeworfen werden. Wenn man dann von GréBenarten zu be- 
stimmten GréBen (z. B. von der GréBenart Lange tibergeht zur speziellen 
Lange des Pariser Meterstabs), wird fiir zusammenprojizierte GréBen- 
arten noch eine zweite Festsetzung notwendig. Man muB noch festsetzen, 
welche spezielle GréBe aus der einen GréBenart mit welcher speziellen 
Gr6Be aus der anderen GréBenart zusammengelegt werden soll. So muB 


? . QQ 
z.B. bei Zusammenlegen von Kapazitat — Lange, also von ae —> [noch 
festgelegt werden, 11,14 pF +1 cm. > 


Dieses Zusammenwerfen wird meist begriindet durch den Hinweis, 
die beiden seien nicht unterscheidungswiirdig, weil das Verhiltnis ge- 
wisser GroBen, die diesen GréBenarten angehoren, einen konstanten Wert 
habe. Man kann aber aus einem festen zahlenmaBigen Verhaltnis be- 
stemmter Groen nicht auf eine Nichtunterscheidungswiirdigkeit von 
GréBenarten schlieBen. 

Dazu noch ein Beispiel: Zwischen der elektrischen Stromstirke 
3-10 esL/sec* (entsprechend 1 Amp) einerseits und der magnetischen 
Spannung 4% Oecm, die oft magnetisch gemessene Stromstirke 
genannt wird (entsprechend 1 Amp-Windung) andererseits, muB unter- 
schieden werden, ebenso zwischen dem elektrischen SpannungsstoB 1 Vs 
und dem magnetischen Flu8 1 Wb. Das Verhaltnis der beiden ist! die 


* esL = elektrostatische Ladungseinheit. 
e Weal, Ib, Anu, 3, S. shel, 
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elektromagnetische Verkettung 1Wb/Vs. Diese entspricht im CGS-System 
gerade 3-10!°cm/sec, wie man sich durch Einsetzen leicht uberzeugt?. 
Sie fallt im Gaussschen System bei den dort tiblichen Projektionen 
formal mit einer Geschwindigkeit und dem Betrag nach gerade mit der 
Lichtgeschwindigkeit zusammen, in anderen Systemen dagegen nicht. 

Grofenarten und benannte Gropen. Das von mir verwendete (pro- 
jektionsfreie) Begriffssystem und seine Verkniipfung ist z.B. der Ein- 
fuhrung in die Elektrizitétslehre von F. Hunp? zugrunde gelegt. Es 
unterscheidet sich von dem Begriffssystem, das dem praktischen Ein- 
heitensystem zugrunde liegt insbesondere dadurch, daB der elektrische 
SpannungsstoB (der z.B. mit Akkumulator und Zeitschalter herstellbar 
ist), von dem magnetischen FluB ®, wie er in einem Dauermagneten 
vorhanden ist, als verschieden behandelt wird. 

Im Bereich jeder GroBenart gibt es unendlich viele verschiedene 
GréBen. Um diese darzustellen benétigt man eine spezielle Gr6éBe aus 
dem Bereich dieser GréBenart und verwendet sie als Einheit. Aus ihr 
lassen sich alle anderen GréBen im Bereich dieser GréBenart durch 
Multiplikation mit einer reinen Zahl erhalten. Die Aufgabe einer echten 
Messung besteht in der Bestimmung dieser reinen Zahl. 

Alle Elemente des Begriffssystems, und der Aufbau sémtlicher ko- 
harenten* Einheitensysteme und samtlicher GréBen laBt sich durch die 
folgenden Gleichungen wiedergeben 


a = DE Be BY, (2a) 

SF na BP ok ee ei (2b) 
X = {X}- [X], (2c) 

lee, (2d) 

\ 

) 


Die Gleichungen enthalten in (2a) sdémtliche GréBenarten X, in (2b 
sdmtliche Einheiten [X], die ein kohadrentes Einheitensystem bilden, 
in (2c) samtliche rationalen Groen X und in (2d) sdmtliche nicht- 
rationalen GréBen X’. Die Zeichen in geschweifter Klammer sind reine 
unbenannte Zahlen (Zahlenwerte), die jeden Wert zwischen — oo und 
+ co annehmen kénnen. ¢ bedeutet einen willkiirlich wahlbaren Zahlen- 
wert, der fiir jedes (a, %,... %,) unabhangig gewahlt werden kann. Wenn 
durchweg €=1 gesetzt wird, haben wir rational’ definierte GroBen X ; 


1 1 Wb2 108 cm? g? sec! des Gaussschen Systems (das ist eine magnetische 
Gr6Be) und 1 Voltsec = 1/300 cm! g? des Gaussschen Systems (das ist eine elek- 


trische GréBe). 

2 Hunn, F.: Einfiihrung in die theoretische Physik, Bd. II, Elektrizitat und 
Magnetismus. Leipzig: Bibliogr. Inst., 2. Aufl. 1951. 

3 Koharent nennt man bekanntlich ein Einheitensystem, wenn Gl. (2b) gilt, 
wobei kein Zahlenfaktor +1 darin enthalten ist. 

4 Die Ausdrucksweise ,,rationale‘’ GréBen, die durch den Gegensatz zu den 
, nichtrationalen‘‘ GréBen entstanden ist, soll beibehalten werden, obwohl auch 
ganzzahlige und rationale Werte €+1 ausgeschlossen werden. 
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wenn €- 4 gesetzt wird, haben wir nichtrational definierte GroBen X”. 
Ublich ist C=27, 40, 4x, z f Tat 

Um zu einem Begriffs-, Einheiten- und GroBensystem zu gelangen 
werden zunachst » GroéBenarten gewahlt, die eine Basis bilden miissen. 
Wenn das geschehen ist, miissen 1 spezielle GréBen als Einheiten 
von willkiirlichem Betrag gewahlt werden. Das kann nur wullkiirlich 
geschehen, 

Da (2b) ein kohdrentes Einheitensystem fordert, ist fiir rationale 
GréBen keinerlei weitere Verabredung mehr erforderlich. Zu jeder 
GroéBenart gehéren noch einmal unendlich viele _,,GréBen", die eine 
kontinuierliche Mannigfaltigkeit bilden, so wie die reellen Zahlen. 


Nebenbedingungen. Man gelangt, wie gesagt, zu den GréBenarten und 
GréBen anderer Systeme lediglich durch Hinzufiigen von Paaren von 
Nebenbedingungen. Zu einem solchen Paar gehért eine solche, die eine 
Projektionsvorschrift im Punktgitter der Gré8enarten bedeutet und eine 
weitere, die eine willkiirliche, als Einheit gewahlte spezielle GréBe an die 
andere koppelt. 

Die GréBen, die zu den GroBenarten gehdren, die durch zwez Projek- 
tionen entstanden sind, nennt man DreiergréBen. Ublich sind die 
Projektionsrichtungen QQ—+W/ und ®®—-WI. So entstehen die 
GréBenarten, die dem Gaussschen System zugrunde liegen. Hinzu 
kommen die zweiten Nebenbedingungen (1 elektrostatische Ladungs- 
einheit)?—+1 erg.1cm und (1 magnetische FluBeinheit)?—1 erg. 41cm. 

Die GréBen, die zu den GréBenarten gehéren, die nur durch eine 
Projektion entstehen, nennt man VierergréBen. Ublich ist die Projektion 
mit 0®@ Wt. Hinzu kommt die zweite Nebenbedingung 1 Cb. 1 Wb. > 
fe joule sicee 

Man versteht, daB DreiergroBen und VierergréBen fiir die gleiche 
Sache, z.B. elektrische Ladung, nicht mit Gleichheitszeichen verbunden 
werden diirfen, sonst gelangt man unter Umstanden zu Gleichungen wie 
1 sec = 3-10!°cm!, weil im einen System eine andere GréBenart mit 
hineinprojiziert ist, im anderen aber nicht. Es muB also das Entspricht- 
zeichen (<) gesetzt werden. 

Solche GréBen, welche GréBenarten angehéren, die im Bereich der 
Mechanik, Elektrizitat, Magnetismus ohne Projektion entstehen, nennt 
man FiinfergroBen, weil dafiir fiinf AusgangsgréBenarten (Basiselemente) 
bendtigt werden. 

Das Punktgitter samt Projektionen zeigt, welcher Art der genaue 
Zusammenhang zwischen sog. Dreier-, Vierer- und anderen Gr6Ben ist. 


Erlangen, Physikalisches Institut der Universitat. 
1 Vel. Pout, R. W.: Zur Darstellung der Elektrizitatslehre, Gottingen 1950, S.9. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 138, S. 309—316 (1954). 


Die Isotopieverschiebung im Ru I-Spektrum*. 
Von 
HANS KOPFERMANN, ANDREAS STEUDEL und HEINZ THULKE. 
Mit 4 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 17. Mai 1954.) 


Das Ru I-Spektrum wird zwischen 3850 und 5700 A mit einem Fasry-PEROT- 
Interferometer auf Isotopieverschiebung untersucht. Da die den einzelnen Iso- 
topen zugehorigen Komponenten nicht aufgelést werden kénnen, werden die Linien 
photometriert und graphisch analysiert. In den Ubergangen d‘s?— d?p ergeben 
sich als Isotopieverschiebung zwischen zwei benachbarten geraden Isotopen 
(AM =2) 25-10-%cm, in d?s—d‘p 14-10-8cm7, Die experimentelle Isotopiever- 
schiebungskonstante berechnet sich in beiden Fallen zu $B Cexp = (34 +9) - 1078 cigs 
Der Wert pabt gut in die allgemeine Systematik des Kernvolumeneffektes der 
Isotopieverschiebung. 


1. Ernlettung. 


Die Hyperfeinstruktur (Hfs.) des Ru ist bisher nicht untersucht 
worden. Dagegen ist das Feinstrukturtermschema des Ru I-Spektrums 
recht gut aus Arbeiten von SOMMER!, MEGGERS und LAPORTE”, MEGGERS 
und Kress’, und HArrison und McNatry* bekannt. Insbesondere 
konnten HARRISON und McNaLty auf Grund eingehender Messungen 
des ZEEMAN-Effektes fiir die meisten tiefliegenden geraden Terme und 
viele ungerade Terme die zugehérigen L- und S-Werte angeben. Die zu 
den Termen gehérenden Elektronenkonfigurationen sind dagegen nur 
fiir die beiden tiefsten Multipletts (°F,%F) des Ru I-Spektrums mit 
Sicherheit bekannt. 


Die Untersuchung der Isotopieverschiebung (Is.V.) des Ru I-Spek- 
trums und die Berechnung der experimentellen Isotopieverschiebungs- 
konstanten® (Is.V.K.) erschien uns im Zusammenhang mit der Syste- 
matik des Kernvolumeneffektes der ,,mittleren‘‘ Elemente von Interesse. 
Da fiir die Bestimmung der experimentellen Is.V.K. die Kenntnis der 
Elektronenkonfigurationen erforderlich ist, sind diese zunadchst auf 


* Herrn Professor Dr. R. W. Pont zum 70. Geburtstag. 

1 Sommer, L. A.: Z. Physik 37, 1 (1926). 

2 MeaccERS, W. F., u. O. Laporte: Phys. Rev. 28, 642 (1926). — J. Washington 
Acad. Sci. 16, 143 (1926). 

3 Meccers, W. F., u. C. C. Kress: J. Opt. Soc. Amer. 12, 417 (1926). 

4 Harrison, G.R., u. J.R.McNatty, jr.: Phys. Rev. 58, 703 (1940). Term- 
bezeichnungen in der vorliegenden Arbeit nach Harrison und McNAtry. 

5 Brix, P., u. H. KoprerMAnn: Festschrift Akad. Wiss. Gottingen, Math.- 


physik. Kl. 1951, S. 17. 
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Grund der allgemeinen fiir den Volumeneffekt der Is. V. geltenden Gesetz- 
missigkeiten aus Messungen der Linienbreiten fiir einige Terme bestimmt 
worden. Dariiber wird an anderer Stelle berichtet?. 

Im folgenden soll die Messung der Is.V. an Linien des sichtbaren 
Ru I-Spektrums beschrieben werden. 


2. Messungen. 


Das Bogenspektrum des Ru wurde in einer mit fliissiger Luft ge- 
kiihlten ScHtLER-Hohlkathode angeregt, die mit metallischem Ruthe- 
niumpulver beschickt war (Tragergas: Ne; Druck: etwa 1 Torr). Die 
Untersuchung erfolgte mit einem FAxsry-PERotT-Interferometer mit 
Silberverspiegelung?. Es wurden Etalonabstande von 15, 20, 25 und 
30mm verwandt. Als Vorzerleger stand ein Steinheil-Dreiprismen- 
Glasspektrograph GH (Kamerabrennweite 725 mm) zur Verfiigung. Die 
Belichtungszeiten betrugen bei Stromstarken von 30 bis 80 mA etwa 
4 Std auf Perutz-Persenso-Platten. Photometriert wurde mit einem 
Mikrophotometer von Zeiss. Zur Herstellung der Intensitatsmarken 
diente ein Stufenblendenkondensor nach HANSEN. 

In den von uns untersuchten Ubergingen d§s?—d’p und d’s—d'p 
ist die Is.V. so klein, da8 wir die Isotope? nicht auflésen konnten. Wir 
haben deshalb geeignete Linien photometriert, quadratisch entzerrt und 
je zwei Ordnungen auf Intensitat umgezeichnet, um eine graphische 
Analyse durchfithren zu kénnen. 

a) Ubergidnge d’s*—d’p. Die beiden zur Konfiguration d*s? ge- 
hérenden Terme a°D, und a°Dz sollten nach Ausweis der g-Faktoren 
relativ wenig gestért sein. Wir haben deshalb die beiden Linien 24449,3 A 
(d°s%a5D,—d’p y®F) und 14243,1 A (d°s2a°D,—d’p y Fy) analysiert?. 

Fig. 1 zeigt (ausgezogene Kurve) die gemessene Intensitatsverteilung 
von 44449 A. Nach Abschneiden des von der Intensitatsverteilung des 
FaBry-PEROT herrithrenden Untergrundes (bestimmt aus dem gemesse- 
nen Reflexionsvermégen der FABRy-PEROT-Spiegel) wurde das kleine 
Stiick der Linienflanke, das sich mit der benachbarten Ordnung itiber- 
lappt, extrapoliert (Punkt-Strich-Punkt-Linie). 

Die fiir die Konstruktion der zu den einzelnen Isotopen gehérenden 
Komponenten benétigte Linienform wurde in zwei Weisen gewonnen. 


1 STEUDEL, A., u. H. THuLke: Z. Physik (im Druck). 

* Die Verspiegelungen wurden im Institut von Dipl.-Phys. G. Liurs her- 
gestellt. 

* Die Ruthenium-Isotope besitzen im natiirlichen Gemisch folgende Haufig- 
keiten: 5,68% (96); 2,22% (98); 12,81% (99); 12,70% (100); 16,98% (101); 31,34 % 
(102); 18,27% (104). Nach Lanpott-BérnstEIN: Zahlenwerte und Funktionen, 
Bday Sys 1O-e berlinwO52% 


i 4 Diese beiden Linien lagen auBerdem von den zur Photometrierung geeigneten 
Ubergangen dieses Typus am weitesten nach rot. 
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Die Uberginge d’s—d®sp und d’—d'p sollten, sofern die Terme hin- 
reichend ungestért sind und Abschirmeffekte und massenabhangige 
Effekte vernachlassigt werden kénnen, keine Is.V. aufweisen, also nicht 
verbreitert seint. Die drei Linien 15057,3 A (d's a®F, —d® sp z®D?), 
4903,1 A (d8b*—d'p y®Fy) und 14295,9 A (d8b8F, —d’p 23D) ge- 
h6éren im untersuchten Spektralbereich zu den schmalsten und gleich- 
zeitig gut photometrierbaren Linien. Wir haben diese Linien auf Inten- 
sitat umgezeichnet. Die Intensitatskurven sind véllig symmetrisch und 
stimmen untereinander sehr gut iiberein®, woraus man schlieBen darf, 
daB die beiden ungeraden = y_ 2. 
Isotope in diesen Linien 
keine wesentliche magne- 
tische Hfs.-Aufspaltung 
besitzen. Mit dem aus den 
drei Linien gemittelten 
Linienprofil haben wir die 
Komponenten der Isotope 
konstruiert. 

In Fig. 1 gibt die ge- 
strichelte Kurve die Uber- 
lagerung der Intensitaten 
der geraden Isotope, die 


hee pene : 0 =—s 
aquidistant mit einer Is. V. 104 102 0 38 % v 


von 23 “0 oom angeord- Fig. 1. Auf Intensitaét umgezeichnete und quadratisch entzerrte 
net wurden. Die strich- Photometerkurve von 44449 A. 20mm Etalonabstand. Inten- 

. sitat J in willkiirlichen Einheiten. Weitere Erlauterungen 
punktierte Kurve stellt im Text. 


die Uberlagerung der In- 

tensitaten der ebenfalls mit einer Is.V. von 23-10°%cm™ gezeich- 
neten ungeraden Isotope dar, unter der Voraussetzung, dab keine 
magnetische Aufspaltung vorliegt. Beide Kurven wurden so gegenein- 
ander verschoben, daB eine méglichst genaue Annaherung der gemessenen 
Intensitatsverteilung erzielt wurde. Addiert man die Intensitatskurven 
der geraden und ungeraden Isotope, so ergeben sich die in Fig. 1 einge- 
zeichneten Kreise. Die Ubereinstimmung mit der gemessenen Inten- 
sitatskurve ist ausgezeichnet. 

Um festzustellen, innerhalb welcher Grenzen die Is.V. der geraden 
Isotope variiert werden kann, haben wir die Intensitatsverteilung der 
geraden Isotope fiir Is.V. zwischen 16 und 30-10? cm™ gezeichnet 
und an verschiedenen Stellen in die gemessene Intensitadtsverteilung 


1 Abgesehen von der méglichen magnetischen Aufspaltung der ungeraden 


Isotope. 
2 Mit abnehmender Wellenlange nimmt durch die Abnahme des Reflexions- 


vermégens die Linienbreite etwas zu. 


Se, 
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eingepaBt. Eine obere Grenze gewinnt man dadurch, daB die Intensitats- 
verteilung der geraden Isotope breiter wird als die gemessene Kurve, 
gleichzeitig erhalt der fiir die ungeraden Isotope stehenbleibende Inten- 
sitatsrest viel zu steile Flanken. Wahlt man die Is.V. der geraden Iso- 
tope zu klein, so bleibt fiir die ungeraden Isotope eine Intensitatsvertei- 
lung iibrig, deren Form sich entweder nicht durch eine magnetische 
Aufspaltung erklaren l4Bt oder deren Schwerpunktslage nicht mit 
allen sonstigen Erfahrungen iiber den Kernvolumeneffekt vertraglich 
a ist!, Die Is.V. in 24449 A 
laBt sich auf diese Weise 
zu (23+3)°10%cm? fiir 
AM =2 angeben. 

Das eben geschilderte 
Verfahren wurde nochmals 
unter Zugrundelegung des 
aus Apparate- und DoOPPLER- 
Verteilung durch Faltung 
berechneten — Linienprofils 
wiederholt. Dabei_ ergab 
sich ebenfalls eine Is.V. von 

(23 £3) -107-§ cm. 

104 9,100 op 8 ‘4 Durch die — auch an an- 
m oe | deren Linien auftretende — 
Fig 2 Au! Inensitt umgesihnele und quadrats ent Uineymmetrie nach gréBeren 
Intensitat Jin bet eee tates Map agian Wellenzahlen stoBt ein Ein- 

sr passen der Komponenten in 
umgekehrter Richtung (leichteres Isotop nach klemeren Wellenzahlen 
verschoben) auf erhebliche Schwierigkeiten. Es liegt also mit groBer 
Wabhrscheinlichkeit das vom Kernvolumeneffekt her zu erwartende Vor- 
zeichen der Is.V. vor (leichteres Isotope nach gréBeren Wellenzahlen). 

Ganz ahnlich verhalt sich die Linie 14243 A, die, nach der gleichen 
Methode analysiert, eine Is.V. fiir 144 =2 von 25-1078 cm~! ergibt. 
Die beiden ungeraden Isotope zeigen hier eine geringe magnetische Auf- 
spaltung (s. die Analyse von 14081 A). 

b) Ubergiénge d’s—d’p. In Fig.2 ist die Intensitatskurve von 
A4080,6 A (d?s a*F,—d’p y5F}) wiedergegeben. Die Summe der Inten- 
sitaten der geraden Isotope wurde fir eine Is.V. von 15-1073 cm 
(AM =2) konstruiert und gestrichelt eingezeichnet. Die dann fiir die 
ungeraden Isotope stehenbleibende Verteilung ist punktiert. Diese Ver- 
teilung 1aBt sich durch eine kleine magnetische Aufspaltung der ungeraden 


20 


10 


i Der Schwerpunkt eines ungeraden Isotops liegt beim Kernvolumeneffekt 
zwischen den beiden benachbarten geraden Isotopen, und zwar entweder aquidistant 
oder in Richtung auf das leichtere gerade Isotop verschoben. 
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Isotope ohne weiteres erkléren. Die Lage des Schwerpunktes S,, der 
ungeraden Isotope entspricht den bisherigen Erfahrungen beim Kern- 
volumeneffekt. 


In Tabelle 1 sind die graphisch analysierten Linien und die gemesse- 


nen Is.V. zusammengestellt. Die Fehlergrenzen wurden jedesmal so, 
wie bei 44449 A beschrieben, ermittelt. 


Tabelle 1. Isotopieverschiebung AT fiir AM = 2 im Ru I-Spektrum. 
SE 


AA] AT [(10-§ cm] 
a 
. x °D, — y5F? 4449,336 23 
Fe re a3 = yy 3 3323 
p a°*D,—y>FQ 4243,061 25 +3 
— ——— _— — == | —— a 
a%F, — z3G? 4554,509 ope 3} 
= SP. — 27559 4460,035 13 + 5 
he EK a*tfs5 2) | ,03 Stee) 
Ss —d'p a3F, — y °F | 4080,600 Vee 3 
a>P.— y5po 4054,051 13+4 


3. Berechnung der experimentellen Isotopieverschiebungskonstanten. 


In den Ubergingen 4d°5s2—4d75 haben wir eine Is.V. AT von 
23 bzw. 25-10 *cm™ gefunden. Da sowohl eine Stérung des unteren 
Termes (durch d’s oder d*) als auch eine St6rung des oberen Termes 
(durch d® sf) eine Verkleinerung der Is.V. in der Linie zur Folge hat, 
soll mit J T=25-10°%cm™ gerechnet werden!. Zur Ermittlung der 
experimentellen Is.V.K.? bendtigt man den allein von einem s-Elektron 
herriihrenden Kernvolumeneffekt A T,, der sich im allgemeinen nur bis 
auf einen Faktor® 6(~1) angeben laBt, der Abschirmeffekte berticksich- 
tigt. Wie einer von uns gezeigt hat*, muB man AT — nach Beriick- 
sichtigung des einfachen Kernmitbewegungseffektes® (in diesem Fall 
2,5 -10°%cm 4) — durch 1,77 -+0,05 dividieren, um den auf die Serien- 
grenze bezogenen Kernvolumeneffekt /A7;, in der Konfiguration 
4d?5szu erhalten. Es ergibt sich 8 AT; ,=(15,;+3)°10°?cm™. Dabei 
haben wir die Fehlergrenze um 50% erhdht, um einem etwaigen Kopp- 
lungseffekt® Rechnung zu tragen. Nach den Erfahrungen an Pd?4, Ag® 
und Cd? diirfte der Kopplungseffekt héchstens einige Einheiten betragen. 


1 Auch die gemessenen g-Faktoren sprechen dafiir, daB der Term a °D, weniger 
stark gestért ist als der Term a °*D3. 

2 Brix, P., u. H. Koprermann: Z. Physik 126, 344 (1949). 

3 Brix, P., u. H. KoprermMann: Festschrift Akad. Wiss. Gottingen, Math.- 
physik. Kl. 1951, S. 17. 

4 STrEUDEL, A.: Z. Physik 132, 429 (1952). 
- »° Vgl. z.B. KopFERMANN, H.: Kernmomente. Leipzig 1940. 

6 Brrx, P., H. KopFERMANN, R. Martin u. W. WatcHer: Z. Physik 130, 88 


(1951). 
7 Brix, P., u. A. STEUDEL: Z. Physik 128, 260 (1950). 
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Die in den Linien d?7s—d?p gemessene Is.V. AT kann durch Term- 
stérungen sowohl vergréBert als verkleinert werden. Es soll daher 
(vgl. Tabelle 1) mit dT =14-107 cm™ gerechnet werden. Nach Be- 
riicksichtigung des einfachen Mitbewegungseffektes ergibt sich BA 7;,= 
(16,;--5)-10-3cm-+4, wobei die Fehlergrenze wiederum erhoht wurde, 
um den Kopplungseffekt zu beriicksichtigen. (In den Resonanzlinien 
alkaliahnlicher Spektren der leichten Elemente kann der Kopplungs- 
effekt bekanntlich die GréBe des einfachen Mitbewegungseffekts er- 
reichen.) 


Zur Berechnung der Is.V.K. benétigt man die GréBe n;/(dn,/dn). 
SOMMER! vermutete von der Konfiguration 4d’76s das Multiplett 3?F 
gefunden zu haben und schatzte 
daraus die [onisierungsspannung 
des Rul ab. Da diese Angabe 
héchst unsicher ist, haben wir zur 
Bestimmung von 2/(dn,/dn) zwei 
andere voneinander unabhangige 
Wege eingeschlagen. 

a) Fir die Elemente der Ord- 
nungszahl Z = 37 bis Z = 47 haben 
wir (soweit die Spektren  hin- 
reichend analysiert sind) den 


eS Yur 


Nb Mo 


Y fa 


Tc Ru Rh Pd Ag 


Fig. 3. Termwert des Schwerpunktes der Konfigu- 


ration 4d” 5s im J-Spektrum (bezogen auf den 

Schwerpunkt des ,,Rumpfes“‘ 4@” im II-Spektrum) 

als Funktion der Anzahl der eingebauten 4d-Elek- 

tronen (Z =37 bis Z=47). (Fiir Tc lieB sich der 
Termwert nur abschatzen.) 


Termwert des Schwerpunktes der 
Konfiguration 4a"5s (I-Spektrum) 
— bezogen auf den Schwerpunkt 
des zugehérigen ,,Rumpfes“ 4d” 


(II-Spektrum) — berechnet und 
den entsprechenden Termwert des RuI zu 7;,=57600 + 500cm +? 
interpoliert (Fig. 3). Nach Russet, ALBERTSON und Davis? ist fiir 
alkahahnliche Spektren einfach ionisierter Atome do/dT® (eines s- 
Leuchtelektrons) in brauchbarer Naherung nur von der Hauptquanten- 
zahl m des Grundzustandes abhangig. Dasselbe gilt auch fiir neutrale 
Atome. Mit do/d T = 2,31 (Mittelwert aus den I-Spektren von Ga, Ge, 
Se, Kr, Rb, Pd und Ag) ergibt sich 13/(dn,/dn) = 2,12 + 0,06. 


b) Nach Brix* haben wir die GréBe K = 6T,_, ni/(dn,/dn) 
(62;_, Abstand der Schwerpunkte der Konfigurationen 4d" 5s, 5d” 5p) 
gegen 6 7,_, fiir die bisher hinreichend analysierten Spektren mit einem 
5 s-Leuchtelektron aufgetragen (Fig. 4). Aus der sich ergebenden glatten 


1 Sommer, L. A.: Z. Physik 37, 1 (1926). 

2 Russet, H.N., W. ALBERTSON u. D. N. Davis: Phys. Rev. 60, 641 (1941). 
* o=n—n,; 1—(dn,/dn) = (do/d T)/(do/d T—n,/2T,). 

= lejmog, 1255 74, angele yA, 344) (1952). 
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(eu) 


Kurve wird fiir Rul 73/(dn,/dn) =2,10+0,06 interpoliert, in ausge- 
zeichneter Ubereinstimmung mit dem unter a) erhaltenen Wert. 


Mit BAT,,=(16+4) - 


10°$cm™ und n3/(dn,/dn) 


= el 1 aie 0,06 be- 


rechnet sich die experimentelle Is.V.K. fiir 14M =2 zu 


BCoxp = (34 ge 9) : 


10°? cm-1. 


Diese Is.V.K. stellt einen Mittelwert der Is.V.K. der Isotopenpaare 


104—102, 102—100, 


100—98, 98—96 dar. 


4. Schlup. 


Die gute Ubereinstimmung der aus den Ubergangen ds? — 


d’p und 


d’s—d*p gewonnenen Werte fiir fA T;, zeigt, daB die gemessenen Is.V. 


einheitlich, wie bei den Nachbar- 
elementen Pd?, Ag? und Cd, 
durch den Kernvolumeneffekt ge- 
deutet werden kénnen, wenn die 
in Rechnung gestellten gering- 
fiigigen Korrekturen fiir den mas- 
senabhangigen Effekt annahernd 
richtig sind. 

Mit. Gg, = 65,0-40-* cm + * 
folgt BCexp/Ciy,=0,52, was gut 
zu dem allgemeinen Verlauf?® 
von BC.xp/Cy, pabt. 


Fig. 


3+10*%cem 


4. K=6Ts_pna/(dna/dn) fiir das 5s-Elektron 
neutraler Atome als Funktion von 6 Ts_p. 


Wahrend der Durchfiithrung dieser Untersuchung erschien von 
MurAKAwWA® eine Arbeit ber die Hfs. im Ru I-Spektrum. MuraKawa 
hat ebenfalls die Linie 24554,5 A untersucht, allerdings ohne photo- 
metrische Auswertung. Auf Grund der photographischen Aufnahme 


schatzt er ohne Angabe von Fehlergrenzen die Is.V. fir 14M=2 zu 
10°?cm! ab. Ferner gibt Murakawa fiir die Linien 
Wir 


ungefahr 15° 


24510,1 A und /44217,3 A eine Is.V. gleicher GréBenordnung an. 
haben die Linie 24217 A graphisch analysiert? und finden fiir 1M =2 
ONS nies 


A Tree (5 a3) * 


eine Is. V. 


DaB diese Linie im Gegensatz zu 


1 StEUDEL, A.: Z. Physik 132, 429 (1952). 


2 Brix, P., H. KopFERMANN, R. MarTIN u. W. WatcHER: Z. Physik 130, 88 


(1951). 


3 Brix, P., u. A. STEUDEL: Z. Physik 128, 260 (1950). 


4 HumBacn, W.: 
Dy Ipistioe, 1K 
physik. Kl. 1951, 


Z. Physik 133, 589 (1952). 
u. H. KopreRMANN: Festschrift Akad. Wiss. Gottingen, Math.- 
Seij7—ebyss Rev.65)) 1050) (1952): 


6 MuraKkawa, K.: J. Phys. Soc. Japan 8, 535 (1953). 


7 Die Linie zeigt iibrigens eine deutliche magnetische Hfs.-Aufspaltung der 


ungeraden Isotope. 


<4 
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der Angabe von MuRAKAWA eine wesentlich kleinere Is.V. besitzt, war 
auch zu erwarten, da sie nach HAarRIsoN und McNatty!? zu dem Uber- 
gang d’sa*F,—d®spz7P, gehért?. Die beobachtete Is.V. riihrt also 
von Termstérungen oder Abschirmeffekten her. Das gleiche gilt fiir 
eine Is.V. in der Linie 24510 A (d’s a3F, —d8 sp z7Py)?. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Bereit- 
stellung der Spektralapparate, der Gesellschaft fiir Linde’s Eismaschinen, 
Hllriegelskreuth, fiir die Uberlassung spektralreiner Edelgase. 


Heidelberg, 1. Physikalisches Institut der Universitat. 


1 Harrison, G.R., u. J. R. McNAatty, yr.: Phys. Rev. 58, 703 (1940). 
2 MurAKAwa gibt [nach MEccErs, W. F., u. O. LAportE: J. Washington Acad. 
Sci. 16, 143 (1926)] den oberen Term als 3G, an. 
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Festigkeits- und Plastizititseigenschaften 
von NaCl-Nadelkristallen *. 
Von 
Z. GYULAI**, 
Mit § Figuren im Text. 


(Eingegangen am 17. Mai 1954.) 


Es wurde eine Methode ausgearbeitet, mit der NaCl-Nadelkristalle in groBer Masse 

gezuchtet werden kénnen. An den Nadelkristallen sind Festigkeitsmessungen aus- 

gefuihrt worden. Die NaCl-Nadelkristalle lassen sich plastisch verbiegen und wieder 

gerade richten. Die plastisch verbogenen Kristalle werden durch Erwiarmen all- 

mahlich wieder gerade; diese Erscheinung wird als Rekristallisationseffekt inter- 
pretiert. 


§1. In einer friitheren Mitteilung! habe ich von nadelférmigen Kri- 
stallen berichtet. Die Methode der Herstellung der Nadelkristalle war 
damals noch sehr unbestimmt. Wir verwenden jetzt zu diesem Zweck 
folgende Technik: Verschiedene pordse Materiale — wie Porzellan, 
Fayence, gebrannte Tonware, Ziegel, Zement und Gipsplatten — werden 
mit gesdttigter NaCl-Losung getrankt. Die pordédsen Platten kommen in 
einen groBeren Glasbecher oder eine Glasschale, daneben in einen kleinen 
Glasbecher etwas gesadttigte NaCl-Lésung. Die Glasschalen oder Glas- 
becher werden mit Glasplatten so zugedeckt, daB der innere Teil durch 
eine kleine Offnung — von 1 bis 2 cm? Flache — mit der duBeren freien 
Luft in Verbindung steht. Im Innern des GlasgefaBes entsteht eine 
Dampfspannung, welche der gesdttigten Salzl6sung entspricht. An der 
Offnung ist aber eine standige Verdampfung von innen nach auBen. 
Diese Verdampfung geniigt dazu, daB an der Oberflache des porésen 
Korpers in einigen Tagen diinne, nadelférmige Kristalle auftreten. Die 
Dicke der Kristalle ist ~0,5 bis 10 u und die Lange reicht von 1 bis 2 mm 
bis 10 bis 12 mm. Die diinneren — 1 bis 2p, dicken — Kristalle schwe- 
ben in der Luft und zeigen in entsprechender Beleuchtung schoéne Inter- 
ferenzfarben. Die Kristalle sind also sehr schlanke (~5000:1) kubische 
Saulen. Sehr oft sind die diinnsten Kristalle die langsten. Das Wachsen 
der Kristalle dauert mehrere Tage, sogar Wochen, bis ein sehr dichtes 
Gestriipp von geraden Kristallen entsteht. Die Kristalle in dieser Um- 
gebung sind sehr haltbar. Die Fig.1 zeigt eine Aufnahme solcher 
Nadelkristalle. 


* Herrn Professor Dr. R. W. Pout zum 70. Geburtstag. 
** Teilweise vorgetragen in Budapest am ersten ungarischen Physikerkongreb 


am 27. August 1953. 
1 Gyuval, Z.: Z. Physik 125, 1—17 (1948). 
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Wenn wir die pordsen Platten mit NaCl-Lésung getrankt in freier 
Luft aufbewahren, erhalten wir nach einigen Tagen oder Wochen lange, 
krumme, wolleartige Kristalle, welche in der Fig. 2 sichtbar sind. Diese 
Kristalle wachsen oft dicht nebeneinander, so daB das ganze ein faseriges 


Fig. 1. In feuchter Luft geziichtete NaCl-Nadeln. Grundstoff ist Porzellan. 


Gebilde ist. Die einzelnen wolleartigen Kristalle sind oft von 2 bis 3 cm 
Lange. Es treten auch spiralartige Formen auf. 

Uber den Wachstumsmechanismus haben wir uns das folgende Bild 
entwickelt. Die nadelf6rmigen Saulen wachsen an ihren duBeren Enden, 


Fig. 2. Wollartige krumme NaCl-Kristalle. Grundstoff Fig. 3. In freier Luft gewachsene Kristalle 
Fayence in freier Luft. heben eine Kruste in die Hohe. 


wobei die Salzionen in der adsorbierten Lésungsschicht von den Poren 
des Materials auf die Spitzen der Kristalle nach vorne diffundieren. 

Die krummen, wolleartigen Kristalle wachsen von unten. Bei diesem 
Vorgang verdunsten die von innen kommenden H,O-Molekiile an der 
Oberflache sofort und die Ionen wachsen an die vorhandenen Kristiall- 
chen von unten an. Diese von unten anwachsenden kleinen Kristalle 
heben die vorher gebildeten auf. Die Fig. 3 zeigt eine Aufnahme, bei 
der ein sdulenartiges Gebilde eine Kristallkruste, die sich zuerst gebildet 
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hat, in die Hohe hebt. Diese Aufnahme zeigt, daB die Materialansamm- 
lung zu den Kristallen von unten erfolgt. 


§2. Es war vorauszuahnen, daB die geraden Nadelkristalle sehr 
regelmaBige innere Struktur haben und deswegen war es zweckmabig 
die ZerreiBfestigkeit dieser Kristalle zu messen. Mit Hilfe zweier Mikro- 
manipulatoren wurde diese Arbeit ausgefiihrt. Eine diinne Glasstange 
wurde mit Gewichten fiir Ausbiegung kalibriert. Der diinne Kristall Ky 
wurde auf diese kallibrierte Glasstange A gekittet, unter dem Mikro- 
skopgespanntunddieAusbiegung Kp /mme 
an der Skale bei Erreichen der "G ie 
ZerreiBgrenze abgelesen (Fig. 4). 700 
Die Ergebnisse dieser Messungen 
sind in der Fig. 5 aufgezeich- 
net. Sie enthalt die Daten von 
nahezu hundert Kristallen. Die 
Dicke der Kristalle ist unter dem 
Mikroskop bestimmt. Es stand 
nur ein mittelmaBiges Mikroskop 
zur Verfiigung und beim Rechnen 
wurden die Querschnitte nur aus 
je einer Breitenmessung, unter 
der Annahme eines quadratischen 
Querschnittes berechnet. Dieses 
Vorgehen bringt ziemlich groBe Tee 
Fehler mit sich, weil die Kri- ge ates 
stalle meistens nicht streng qua- Fig. 4. Die MeBanordnung zu den ZerreiBmessungen. 
dratische Querschnitte haben. A Auf Ausbiegung kallibrierte Glasstange; Kr Kristall. 
Ie peralietiegen sich bei-der 6 5, Zanetti vr. vnatlcdaee Neo 
Dickenmessung mit ihrer breite- Kristalldicken sind in 10-*mm = 4p, angegeben. 
ren Seite auf die Glasplatte. 

Infolgedessen werden die gréBeren Dicken gemessen und die Quer- 
schnitte werden in den meisten Fallen zu groB berechnet. 

Trotz dieser Ungenauigkeit zeigt die Fig. 5, daB einzelne Kristalle 
nahezu die theoretische Festigkeit zeigen. Die Festigkeitswerte zeigen 
einen bestimmten Zusammenhang mit der Kristalldicke. Zur Erklarung 
dieser Tatsache berufen wir uns auf die Arbeit von SMEKAL!, wo er 
die Rolle der Fremdbeimengungen in Kristallen behandelt. Nach SMEKAL 
kann man auch in ganz reinen Kristallen, in 1 Distanzen mit einem 
fremden Atom rechnen, welches die Festigkeit des Kristalls sehr herab- 
setzt. Nach SMEKAL ist also zu erwarten, da die diinneren Kristalle 
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1 SmeKaL, A.: Uber die Abmessungen idealer Kristallgitter. Acta physica 


Austriaca 7, 324 (1953). 
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weniger Beimengungen haben!. Das diirfte wohl richtig sein, weil die 
diinneren Kristallen eine bessere Méglichkeit haben, wahrend des 

Wachsens fremde Atome auf die Oberflache zu stoBen. 
§3. Die nadelférmigen Kristalle sind sehr elastisch und sie lassen 
sich im Kreise herumbiegen. Wenn die Kristalle aber an einer Stelle 
sehr belastet werden, biegen sie sich plastisch, 


y A wie dieses in den Aufnahmen Fig. 6a sichtbar ist. 
f Die Biegung der plastisch deformierten Kristalle 
4 erfolgt scheinbar oft in einem scharfen Knick. 

mm GY Bei gentigender VergréBerung ist jedoch zu er- 


kennen, daB es sich dabei um kleine Kreisbogen 

handelt. Die gebogenen Kristalle lassen sich 

durch Zug wieder gerade 

& richten, wie das in Fig. 6b 

Zl Sehen “Ista saWiese a are 

€ sachen zeigen also, daB die 

oS Nadelkristalle sehr gut sind 

& und in ihnen bei Biegung nur 
& 
€ 
d 


sehr wenige Blockierungs- 


e stellen vorhanden sind. 

) Fevereneevreierex ren War 

fo a 

| a w 

va 7 ‘ 
b 

Fig.6au.b. a Plastisch gebogener Fig. 7. Der plastisch gebo- Fig. 8a u. b. Gleitungslinien an pla- 
Nadelkristall. b Gebogener und gene Kristall richtet sich stisch verformten Nadelkristallen. 
nachher mit Zug ausgerichteter Kri- bei Erwarmung aus. Der a Der in Fig.6b sichtbar gedehnte 
stall. Es ist sichtbar, daB der aus- schwarze Fleck ist das Kristal] mit Querstreifen als Gleitungs- 
gerichtete Kristall ~ 14° gedehnt Ende des Heizdrahtes. linien. b Gleitungslinien in gedriick- 


ist. tem Kristall. VergréBerung ~ 250. 

Nun zeigen die gebogenen Kristalle eine auffallende Erscheinung: 
Werden die Kristalle an der Biegungsstelle durch Strahlung (elektrisch 
geheizter diinner Platindraht) erwarmt, so sieht man im Mikroskop, wie 
der Kristall sich in langsamer Bewegung geraderichtet. Bei diesem Ver- 
such muB man vorsichtig sein, weil der Kristall verdampft, diinner wird 
und dann von der Luftstromung mitgerissen wird. Die Fig. 7 zeigt die 
verschiedenen Phasen dieses Vorganges. 

Die Erscheinung, da8 plastisch verfestigte K6érper durch Warme- 
behandlung wieder plastisch werden, ist bekannt, aber hier, bei den 


' Die Wiederholung der Messungen mit einem besseren Mikroskop ist im Gange. 
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diinnen NaCl-Nadelkristallen spielt sich der Vorgang vor unserem Auge 
ab, wo wir an dem Vorgang mikroskopische Beobachtungen ausfiihren 
k6nnen. 

Die diinnen NaCl-Nadelkristalle zeigen bei plastischem Verformen 
oft schéne Gleitungslinien. Die Fig. 8a und b geben zwei photographische 
Aufnahmen wieder. Die Bilder zeigen, da8 an den diinnen NaCl-Nadel- 
kristallen die Elementarvorginge der Gleitung und Rekristallisation vor- 
teilhaft zu beobachten sind. 


Zusammenfassung der Resultate. 

1. Es wird eine einfache Methode zur Ziichtung von NaCl-Nadel- 
kristallen angegeben. 

2. Die ZerreiBfestigkeit der NaCl-Nadelkristalle wird gemessen und 
in einigen Fallen in naher Ubereinstimmung mit der theoretischen Festig- 
keit gefunden. 

3. Die NaCl-Nadelkristalle sind sehr plastisch. Eine plastische Ver- 
formung heilt durch Erwarmen aus und der Kristall richtet sich auf. 

4. Die NaCl-Nadelkristalle zeigen beim plastischen Verformen 
Gleitungslinien. 


Die Arbeit wurde im Experimental-Physikalischen Institut der Bau- 
technischen Hochschule in Budapest fertiggestellt. Bei der Ausfithrung 
der Versuche haben F. FAtuy, Fraulein I. KuNFFyY und Fraulein 
Cur. Kucu mitgeholfen. Die vier Mikromanipulatoren hat Instituts- 
mechaniker K. AszTaLos fertiggestellt. 


Budapest, Institut fiir experimentelle Physik der Technischen Hoch- 
schule. 
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Zur transversalen magnetischen 
Widerstandsinderung von InSb*. 


Von 
H. WEIss und H. WELKER. 


Mit 5 Figuren im Text. 


Eingegangen am 18. Mar 1954. 
6°5 5 


Die Abhangigkeit der transversalen magnetischen Widerstandsénderung vom 

Leitungstyp, der Beweglichkeit der Ladungstrager und der geometrischen Form des 

Halbleiterkérpers wird berechnet und am InSb experimentell untersucht. Es ergibt 

sich, daB die Form erst fiir Beweglichkeiten gréBer als 10000 cm?/Vsec eine wesent- 

liche Rolle spielt, wobei der Hatt-Winkel eine Forminvariante ist. An CORBINO- 

Scheiben aus InSb erwies sich der Widerstand in einem Magnetfeld von 10000 GauB 
24,6mal groBer als ohne Feld. 


I. Einleitung. 

Es ist eine Erfahrungstatsache, da8 Elektronenleiter — sowohl 
Metalle als auch Halbleiter — ihren elektrischen Widerstand erhdhen, 
wenn sie in ein Magnetfeld gebracht werden. Dieser Effekt wird als 
Widerstandsanderung im Magnetfeld bezeichnet. In der Literatur unter- 
scheidet man die transversale und die longitudinale Widerstandsande- 
rung je nach dem das Magnetfeld senkrecht oder parallel zum elektri- 
schen Strom gerichtet ist. Im allgemeinen werden sowohl fiir die theo- 
retische als auch die experimentelle Behandlung des Problems lang- 
gestreckte Proben in Drahtform vorausgesetzt, ohne daB dies immer 
ausdriicklich betont ist. Bereits BOLTZMANN hat jedoch im Jahre 1886 
erkannt, daB die geometrische Form der Probe fiir die GréBe der Wider- 
standsanderung von ausschlaggebender Bedeutung ist. Die Abhangig- 
keit der Widerstandsanderung von der Form der Praparate ist, wie 
weiter unten gezeigt wird, nur an solchen Kérpern leicht beobachtbar, 
die eine hohe Beweglichkeit der Ladungstriger aufweisen. Besonders 
geeignet hierftir ist die halbleitende III—V-Verbindung InSb. Diese 
besitzt nach Leitfahigkeits- und Hat1i-Effektsmessungen! eine Breite 
der verbotenen Zone (bezogen auf den absoluten Nullpunkt der Tem- 
peratur) von 0,27 eV. 

Fitr die Widerstandsanderung sind die hohe Elektronenbeweglich- 
keit w,, von maximal 63000 cm?/Vsec bei Zimmertemperatur und die 
etwa 100mal kleinere Locherbeweglichkeit uw, von Bedeutung. Wegen 
des besonders groBen Verhaltnisses b= U,|, 100 besitzt das InSb 


* Herrn Professor Dr. R. W. PoHt zum 70. Geburtstag. 
1 MADELUNG, O., u. H. Weiss: Z. Naturforsch. 9a, (Juniheft 1954). 
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neben dem Eigenleitungsbereich bei hohen Temperaturen und dem 
Stérleitungsbereich bei tiefen Temperaturen einen ausgepragten Bereich 
der ,,gemischten Leitung‘' bei mittleren Temperaturen. Dieser Bereich 
ist etwa auf der einen Seite durch die Eigenleitung (Elektronenkonzen- 
tration = Lécherkonzentration f) und auf der anderen Seite durch 
den Nulldurchgang des Hart-Koeffizienten (n/p =1/b?) abzugrenzen. 


II. Allgemeines iiber die physikalische Widerstandsinderung. 


Zur Messung der transversalen Widerstandsanderung (im iiblichen 
physikalischen Sinne) wird der in Fig. 3a dargestellte langgestreckte, 
an seinen beiden Enden mit Elektroden versehene Leiter in ein Magnet- 
feld senkrecht zur Zeichenebene gebracht. Es soll sich dabei zundchst 
um einen reinen Elektronenleiter handeln. Legt man ohne Magnetfeld 
eine Spannung an die Elektroden, so flieBen die Elektronen parallel 
zur Langsausdehnung des Leiters. Beim Einschalten des Magnetfeldes 
erfahren sie im ersten Augenblick eine Ablenkung durch die LoRENTz- 
Kraft senkrecht zum Magnetfeld und zum elektrischen Feld. Dadurch 
wird die eine Langsseite des Leiters negativ und die andere positiv 
aufgeladen. Dies fiihrt zu einem elektrischen Gegenfeld, dem sog. HALt- 
Feld. Der AufladungsprozeB ist beendet, wenn das Hatti-Feld gerade 
so groB geworden ist, daB es die Wirkung der magnetischen Kraft auf 
die Elektronen kompensiert. Aus der Gleichheit von elektrischer und 
magnetischer Kraft ergibt sich fiir die HALL-Feldstarke 


E,=—p,BE,, 


wobei E, die in der Liangsrichtung des Leiters wirksame elektrische 
Primarfeldstarke in V/cm und B die magnetische Induktion in Vsec/cm? 
ist. Im stationaren Endzustand laufen die Elektronen wieder parallel 
zur Langsrichtung des Leiters, genau so wie im Fall ohne Magnetfeld. 
Die Aquipotentiallinien haben dabei eine Drehung um den Hatt- 
Winkel? erfahren, wobei! 

tg? wy Ba 


Aus dieser stark vereinfachten Betrachtungsweise ergibt sich noch keine 
Widerstandsanderung im Magnetfeld. In Wirklichkeit ist jedoch immer 
eine positive Widerstandsanderung im Magnetfeld vorhanden. Sie rithrt 
davon her, daB die Elektronen keine einheitliche Geschwindigkeit v, 
besitzen. v,=,,E, ist lediglich der Mittelwert der Geschwindigkeit. 
Zur Geschwindigkeit des einzelnen Elektrons im auBeren elektrischen 
Feld kommt bei Halbleitern der im allgemeinen viel gréBere thermische 


1 Zur Definition des Hatt-Winkels vgl. W. SHocKLEy, Electrons and Holes 
in Semiconductors, D. van Nostrand Company, N. Y. 1950, S. 204—211, 270—282 
und 336—343. 
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Geschwindigkeitsanteil hinzu. Die Beriicksichtigung der Geschwindig- 
keitsverteilung nach der klassischen Statistik ergibt zundchst fir die 
Hatt-Feldstarke 


5} 
E, =“ My BE, (1) 
und fiir den Hart-Winkel 
ted = = yw, B. (2) 


Jetzt ist eine Kompensation der magnetischen Kraft durch das HAtLt- 
Feld fiir jedes einzelne Elektron wegen der nicht einheitlichen Geschwin- 
digkeit nicht mehr méglich. Es treten sowohl Rechtsablenkungen als 
auch Linksablenkungen der Elektronenbahnen gegentiber der Langs- 
richtung des Stabes auf. Dies fiihrt dazu, daB die Elektronenbewegung 
im Magnetfeld immer mit einer VergréBerung des elektrischen Wider- 
standes (relativ zum magnetfeldfreien Fall) verbunden ist. Unter den 
iiblichen vereinfachenden Annahmen gilt fiir schwache Magnetfelder 
(u,, B<1)? fiir die relative Widerstandsanderung: 


Ag, Sop. 4—8 (FZ) (uy B (3) 


QB % dE 8 


Da die Widerstandsanderung durch eine Verkleinerung der Elektronen- 
beweglichkeit 1m Magnetfeld bedingt ist, schreibt man besser: 


Ap, 4—a (32\2 
ee ee (4) 


Gl. (3) und (4) gelten fiir reine Elektronenleitung. Im Falle gemischter 
Leitung gilt? 

Zieess (32) Be E My, 2 + Ms P 2 n cae (5) 
QB 8 % fyN+MpP Mn+ bpp} J’ 

wobei fu, ly die Elektronen- bzw. Lécherbeweglichkeit, 1, # die Elek- 
tronen- bzw. die Lécherkonzentration bedeutet. Bei vorgegebenem Ver- 


haltnis wu,,/u,=6 wird das Maximum der Widerstandsanderung erreicht 
bei einem Konzentrationsverhaltnis 


re ies eostr\ tea: 4 ae 
we = (1 +) + aeac b) +28). (6) 
Der héchste erzielbare Ao/oz-Wert wird damit: 


poly ae ace cae 


OB T% Ie 
is = (FE) S (Meme + eee) Be. 


1 Vgl. FroHLIcH, H.: Elektronentheorie der Metalle, S. 232—248. Berlin: 
Springer 1936. 
? MAvELuNG, O., u. H. WELKER: Z. angew. Phys. 5, 12 (1953) cGln(7)s 
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Dieser Wert ist immer gréBer als der durch Gl. (3) gegebene. Insbeson- 
dere gilt fir y,—=py, 


Ag _. (=y'3 (u, B)®. (8) 


Dieses Maximum wird bei n=? erreicht. Die Widerstandsanderung ist 
dann etwa 5mal so groB wie in (3). 


Von besonderem Interesse ist der Fall b->oo. Es ergibt sich hier: 


Ao 3u\2 4 4 300 
» Ss bd = 2 2 - 
= | = Mi, B (9) 10? 1000 1000-100 _-150 __-160 200°C 


8=7500 GauB 


Allgemein gilt: Ist u,, > fy, So 
hegt das Maximum der Wider- 
standsanderung bei 7 < , also 
bei tiberwiegender Lécherkon- 
zentration. Da jedoch der Vor- 
zeichenwechsel des Hart-Koef- © 
fizienten erst bei 1/p=1/b? er- s 
folgt, befindet sichdas Maximum & 

3 

= 


der Widerstandsanderung noch 
in dem Bereich der gemischten 
Leitung, in welchem die HALL- 
Konstante das fiir Elektronen- wit 4 ZI ee, 
leitung typische Vorzeichen be- Vie Tempeh 
sitzt. Dies wird experimentell Fig. 1. Relative Widerstandsanderung und Hatt-Koeffi- 
am einfachsten dadurch nach- zient R fur eine p-leitende Probe aus InSbin Abhan- 
= ? Z gigkeit von der reziproken Temperatur. Magnetische 
gepriift, daB man die verschie- Induktion 7500 GanB, 
denen ”/p-Werte durchVariation 
der Temperatur herstellt und Widerstandsanderung und HaAtt-Effekt 
an einem einzigen InSb-Praparat als Funktion der Temperatur miBt 
(Fig. 1)1. Wie es sein muB, liegt der Nulldurchgang des HALi-Koeffi- 
zienten bei tieferen Temperaturen als das Maximum der Widerstands- 
anderung. 

Ersichtlich ist die Widerstandsanderung auch dann besonders gro, 
wenn die Elektronenbeweglichkeit sehr groB ist. Fiir den Vergleich mit 
dem Experiment wird im allgemeinen A o/0) oder iiberhaupt nur der 
relative Widerstand o,/0, aufgetragen. 

Bis vor kurzem war Wismut der Koérper mit der groBten Beweglich- 
keit und damit der gréBten Widerstandsanderung im Magnetfeld. Der 

1 Diese Figur ist aus H. Weiss, Z. Naturforsch. 8a, 463 (1953), Fig. 5b und 7 
aus den fiir Praparat p6 giiltigen Kurven entstanden. 
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relative Widerstand des Bi ist in Fig. 2 in der untersten Kurve dar- 
gestellt. 

Bei InSb ergibt sich infolge der wesentlich gréBeren Elektronen- 
beweglichkeit eine viel hdhere Widerstandsinderung im Magnetfeld als 
bei Bi. So erhielt man bei der in Fig. 1 verwendeten InSb-Probe 
(0 = 1,5-10-2Q-cm, « = 20000 cm*/Vsec) den in Fig. 2 dargestellten 
Verlauf des relativen Widerstandes, der bei 10000 GauB einen Wert von 
2,45 erreicht gegentiber Bi mit nur 1,45. 

Die genauere Analyse zeigt, daB diese Probe in dem Gebiet der ge- 
mischten Leitung liegt, so daB also fiir die Auswertung der Messung von 
der allgemeinen Gl. (5) ausgegangen 


vel InSb werden muB. Da dariiber hinaus die 

$00 Giiltigkeit des quadratischen Gesetzes 

8 oe | auf einen sehr kleinen Bereich beschrankt 

= ist, soll auf eine genauere Auswertung 

x 15 = verzichtet werden. 

S + Auch Wismut dirfte nicht, wie 
| vielfach angenommen wird, Elektronen- 

1% 5000 GauB 710000 


leiter, sondern ein gemischter Leiter mit 

magnetische Induktion : dahil dicpigelbeee 

Fig. 2. Relativer Widerstand von Bi und Me Pr sell, SO a. a sO _ ” 1g. = 
einer Probe InSb (gemischte Leitung) vorliegenden Proben in gewissem Sinne 


in Abhangigkeit von der magnetischen 5 6 
SRT ors vergleichbar sind. 


III. Einflup der geometrischen Form auf die Widerstandsanderung. 


Die bisherigen Uberlegungen und Ergebnisse sind wesentlich an die 
Existenz einer Hart-Feldstarke gebunden, welche die magnetischen 
Krafte in nullter Ordnung kompensiert. Die zum Hart-Feld fiihrende 
elektrische Aufladung fallt jedoch weg, wenn man eine geometrische 
Formgebung und Elektrodenanordnung fiir den Leiter benutzt, wie sie 
zuerst von CORBINO! im Jahre 1911 angegeben wurde (Fig. 3b). Wegen 
der ringférmigen Geschlossenheit kann keine Aufladung und damit kein 
Hari-Feld mehr auftreten. Die Rotationssymmetrie des elektrischen 
Feldes wird im Magnetfeld nicht verandert. Dafiir durchsetzt jetzt der 
elektrische Strom den Leiter nicht mehr auf dem kiirzesten Wegen, 
sondern auf einem Wege, welcher gegen diesen um den Hatt-Winkel ? 
gedreht ist. Die Strombahnen sind die in Fig. 3b eingezeichneten log- 
arithmischen Spiralen. Zu der oben besprochenen ,,physikalischen‘ 


t_ Corpino, ©, Mo: Phys) Z. 12) 5561 (1911). — Vgl. auch MeEIssNER, W., u. 
M. Konter: Handbuch der Experimentalphysik, Bd. X1/2. Leipzig: Akademische 
Verlagsgesellschaft 1935. Insbesondere wird in letzterem auf die bereits von Bo.tz- 


MANN erkannte Formabhangigkeit der magnetischen Widerstandsanderung hin- 
gewiesen. 


Zur transversalen magnetischen Widerstandsanderung von InSb. Bae 


Widerstandsanderung kommt so eine zusitzliche WiderstandsvergréBe- 
rung hinzu, die davon herriihrt, daB der Strom den Leiter nicht mehr 
auf dem kiirzesten Wege durchsetzt und daB ferner die verlingerten 
Strompfade einen verkleinerten Querschnitt besitzen. Da sowohl die 
Wegverlangerung als auch die Querschnittsverringerung proportional 
1/cos@ ist, ergibt sich fiir den relativen Widerstand im Magnetfeld 


Rp —_ Ko ee Oy la 58) 

i isos ae 9). (11) 
Hierin bedeutet uw) den Wert der Beweglichkeit ohne Magnetfeld, u, 
den durch das Magnetfeld verkleinerten Wert [vgl. Gl. (4)]. Fiihren wir 
den Hari-Winkel#? beim Feld B zuriick 
auf den Hart-Winkel#, beim Feld B+0 


vermoge der Gleichung 


hag a g Mo BES =e) a, 2) 
‘ 0 


so erhalten wir fiir den relativen Wider- 
stand im Magnetfeld die Beziehung! 


Rp Ho UB 4,2 ,¢ 
= Oy ae 1 
EAE ade (15) 
Damit das Zusatzglied in Gl. (13) einen Corbino-Scheibe 


merklichen Beitrag liefert, muB tg#,>1 — Fig.3a u. b. Verlauf der Aquipotential- 
sein, wobei jedoch gleichzeitig pip/uiy, %tromlnen alneiersanfornige 
welches naturgemaB immer <1 ist, nicht 

zu klein werden darf. Diese in sich widerspruchsvolle Forderung kann 
jedoch bis zu einem gewissen Grade dadurch erfiillt werden, daB man 
in einem Temperaturbereich arbeitet, in welchem die physikalische 
Widerstandsanderung klein ist. Damit jedoch tg#) >1 ist, mu8 in 
technisch leicht herstellbaren Magnetfeldern bis zu 10000 GauB die Elek- 
tronenbeweglichkeit mindestens 10000 cm?/Vsec sein. Nur Kérper wie 
InSb und InAs werden also wegen ihrer extrem hohen Beweglichkeiten 
bei Zimmertemperatur den Effekt deutlich zeigen, wahrend er bei Bi 
nicht erwartet werden kann. 

Die groBe, ja itberwiegende Bedeutung des Zusatzgliedes in Gl. (14) 
wird deutlich, wenn man in Fig. 4 die groBe Widerstandsanderung einer 
Corpino-Scheibe (Kurve d) mit der eines langsgestreckten Stabes 
(Kurve a) vergleicht. Wie es sein muB, erhalt man fiir die quadratische 
Platte (Kurve b) und fiir die langgestreckte Platte mit Elektroden an 
den Langsseiten (Kurve c) relative Widerstande, die zwischen den Grenz- 
werten fiir den langgestreckten Stab und die CorBino-Scheiben liegen. 
1 HALPERN, L., u. K. M. Kocn: Acta physica Austrica 5, 129 (1951). Unsere 
Gl. (13) geht in Gl. (4) l.c. tiber, wenn p= My gesetzt wird. 
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In den Fallen } und c hat man neben einer Richtungsanderung der 
elektrischen Feldstarke auch eine solche des Stromes und zwar so, daB 
der Winkel zwischen beiden Richtungen gleich dem Hatr-Winkel @ 
ist. Der Hatt-Winkel @ ist also bei gegebenem Material und gegebenem 
Magnetfeld eine Invariante, unabhangig von der geometrischen Form. 
Es mu8 noch erwahnt werden, da8 die vier in Fig. 4 zur Darstellung 
gebrachten InSb-Praparate aus demselben Kristallmaterial hergestellt 
sind, also gleiche spezifische Widerstande und Elektronenbeweglichkeiten 
besitzen. 

Wahrend Gl. (2) und (5) nur fiir schwache Magnetfelder gelten, gelten 
Gl. (11) bis (13) ohne Riicksicht auf die Starke des Magnetfeldes. Dies 
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magnetische Induktion Gau8 magn. Induktior GauB 


Fig. 4. Relativer Widerstand in Abhangigkeit von der Fig. 5. Relativer Widerstand einer CorBINO- 
magnetischen Induktion fiir vier InSb-Proben gleicher Scheibe aus InSb, 4 =63000 cm?*/Vsec. 
Reinheit, jedoch verschiedener geometrischer Form, 


1aBt sich an Hand der gemessenen Kurven verifizieren, indem man den 
Wert (12) von tg#@ in (11) einsetzt und nach py aufldst: 


a Mey 8 \ee HB 4 


a MB 30 B Ro Mo 


Das Verhaltnis o/u, kann fiir jede Feldstarke aus der fiir den lang- 
gestreckten Stab giiltigen Kurve a entnommen werden. Es ist somit 
moglich, fiir jede Feldstarke den Wert uw» zu berechnen. Die sich so 
fiir die Werte der magnetischen Feldstarke von 1000 bis 10000 GauB er- 
gebenden j4y-Werte sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Es ergibt 
sich Unabhangigkeit des mw »-Wertes von der Feldstairke, bei der die 
Messung durchgefiihrt wurde und befriedigende Ubereinstimmung mit 
der Hari-Beweglichkeit von 43000 cm2/Vsec. 

Durch Verbesserung der Reinheit der InSb-Proben ist es méglich 
geworden, eine HaLt-Beweglichkeit von 63000 cm2/Vsec zu erreichen. 


ise) 
bo 
ite) 


Zur transversalen magnetischen Widerstandsanderung von InSb. 


Tabelle 1. 
ee 
Magnetische Induktion B Ug/£p Stab R/R, Corpino-Scheibe ie 

[GB] Fig. 4, Kurvea Fig. 4, Kurve d {cm?/Vsec] 

———— a SS 

1.000 1,014 1s | 44.000 

2000 1,05 2,0 42400 

3 000 1,09 3,0 41 000 

4000 a4: 4,4 40800 

6000 LPS 8,2 41500 

$000 1,36 1350) 42000 
10000 1,48 18,7 43 000 


Eine CORBINO-Scheibe aus solchem Material weist den in Fig. 5 darge- 
stellten Verlauf des relativen Widerstandes auf. Bei 10000 GauB ist der 
Widerstand 24,6mal so groB wie ohne Feld. 


Wir hatten vor einiger Zeit Gelegenheit, mit Herrn Dr. SHOCKLEY 
iiber die Ergebnisse unserer Untersuchungen zu diskutieren und méchten 
nicht verfehlen, ihm fiir wertvolle Hinweise zu danken. 


Erlangen, Forschungslaboratorium der Siemens-Schuckertwerke A.G. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 138, S. 330—335 (1954). 


Das Verhalten der Elektronengesamtheit 
eines Isolators im elektrischen Feld*. 
Von 
1st, WoL. 


(Eingegangen am 20. Mai 1954.) 


Es wird gezeigt, daB die Vorgange, die in der Elektronengesamtheit eines Isolators 
beim Anlegen eines elektrischen Feldes vor sich gehen, durch eine ,, Bewegungs- 
gleichung’’ beschrieben werden kénnen, die zwar dieselbe Form hat wie fur ein 
Metall, in ihrer Anwendung auf den Isolator jedoch etwas anders zu deuten ist. 
Auch das energetische Verhalten der Elektronengesamtheit steht in engster Ana- 
logie zu Erscheinungen, die von der Behandlung des Einzelelektrons im Gitter her 
gelaufig sind. Aus der Diskussion des raumzeitlichen Verhaltens der Wellenfunktion 
im elektrischen Feld wird die Méglichkeit von Ubergangen aus dem Grundzustand 
in hdhere Zustande ersichtlich. 


1. Einlettung. 
Fur die Bewegung eines Elektrons, welches in einem periodischen 


Potentialfeld der Wirkung eines elektrischen Feldes unterworfen wird, 
gilt bekanntlich die Bewegungsgleichung 


ih=eF. 


Darin bedeutet & die Wellenzahl des Elektrons im Gitter, e seine Ladung 
und F die elektrische Feldstarke. Unter der Wirkung des elektrischen 
Feldes durchlauft das Elektron die Reihe der Zustande des betreffenden 
Bandes mit periodisch von k abhaingigen Energiewerten. AuBerdem 
treten, vor allem in denjenigen k-Bereichen, wo der energetische Abstand 
zum nachsthdheren Band klein ist, Ubergange in dieses héhere Band auf, 
wodurch das Elektron, im Mittel iiber langere Zeiten hinweg, Energie 
aus dem Feld aufnimmt. 


Wenn wir von der Betrachtung des Einzelelektrons zur Elektronen- 
gesamtheit tibergehen, so haben wir zwei Falle zu unterscheiden. Im 
ersten Falle, namlich fiir das Verstandnis der elektrischen Eigenschaften 
der Metalle, kommt man weitgehend mit der Vorstellung des sog. 
Bandermodells aus, welches besagt, daB sich die Elektronen einzeln und 
unabhangig voneinander in der oben beschriebenen Weise durch das 
Potentialfeld des Grundgitters bewegen, wobei sie mit den Gitter- 
schwingungen in Wechselwirkung treten. Fiir den Zusammenhang zwi- 
schen Strom und angelegter Feldstarke ergeben sich daraus die bekannten 
Gesetze der metallischen Leitfahigkeit. 


* Herrn Professor Dr. R. W. Pout zum 70. Geburtstag. 
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Wesentlich problematischer ist die zweite Frage, namlich in welcher 
Weise man die Elektronengesamtheit eines Isolators beschreiben soll. 
In der Sprache des Bandermodells liegt hier ein sog. ,,volles‘‘ Band vor, 
was wenigstens den Tatbestand wiedergibt, daB sich an den Grundzustand 
des Gesamtsystems keine dicht benachbarten héheren Zustinde an- 
schlieBen, daB also der Grundzustand energetisch durch einen diskreten 
Term dargestellt wird. Das Modell gibt uns jedoch keine Vorstellung 
dariiber, wie die Elektronengesamtheit auf ein angelegtes elektrisches 
Feld reagiert. Ebenso bleibt die Frage nach der empirischen Bedeutung 
der ,,Bandbreite‘‘ ziemlich dunkel. 

Auch der andere Naherungsansatz fiir den Festkérper, der nicht von 
den Biocuschen Kristallfunktionen des Bandermodells, sondern von den 
atomaren Wellenfunktionen der Einzelelektronen ausgeht, liefert keinen 
unmittelbaren Ansatzpunkt fiir die Beantwortung der obigen Fragen. 
Hier bleibt insbesondere die Frage offen, wie von dem Ausgangszustand 
aus beim Einschalten eines elektrischen Feldes Ubergange in Zustande 
eintreten kénnen, die frei bewegliche Elektronen enthalten. 

Die folgenden Betrachtungen sollen sich speziell mit der Behandlung 
der Elektronengesamtheit eines Isolators befassen. Es laBt sich zeigen, 
daB sich bei Anlegen eines elektrischen Feldes im Isolator Vorgange 
abspielen, die formal in engster Analogie stehen zu Erscheinungen, die 
uns vom Leiter bzw. vom Einzelelektron her vertraut sind, die aber auf 
Grund der vorausgesetzten Isolatornatur etwas anders als dort zu deuten 
sind. Das zugrunde gelegte Modell, welches fir die Rechnung eindimen- 
sional angenommen wird, ist insofern viel allgemeiner als die oben ge- 
nannten, als es eine beliebig starke Wechselwirkung zwischen den Elek- 
tronen zulaBt. 


2. Das eindimensionale Modell des Isolators. 


Wir betrachten einen eindimensionalen Kristall mit N aquidistanten 
Gitterpunkten vom gegenseitigen Abstand a. In diesem Kristall sei eine 
Elektronengesamtheit von insgesamt  Elektronen gegeben, die wir 
durch ihre Schwerpunktskoordinate X und ein System von inneren 
Relativkoordinaten (£;,) =& beschreiben. Die Gesamtwellenfunktion des 
Systems hat, wenn eine beliebige Wechselwirkung zwischen den Elek- 
tronen zugelassen wird, nach Votz und HAKEN? die Form 


G(X = 8" u(x so), (4) 
wobei u eine in X mit der Gitterkonstanten a periodische Funktion be- 
deutet. Fiir den Fall des Isolators, den wir im besonderen voraussetzen, 


haben wir im Grundzustand einen diskreten Energieterm E,, zu welchem 
notwendig eine reelle Wellenfunktion mit der Wellenzahl K =0 gehort. 


1 Vorz, H., u. H. HaKen: Z. phys. Chem. 198, 61 (1951). 


99. yr . 
BRO) Ein ViOEZ: 


Wenn H die Hamitton-Funktion des Systems, zunachst ohne auBeres 


Feld, bedeutet, so gilt also 
HO, = 2,2, (2) 


mit reellem, in X periodischem ®). 

Wir zeigen zunachst, daB sich jede in X periodische Funktion als 
eine Summe von gegenseitig orthogonalen und den einzelnen Gitter- 
punkten zugeordneten Bestandteilen schreiben laBt, daB also ®, in der 
Form 


G, = — Y'y, (3) 


dargestellt werden kann, wobei die v, dem jeweiligen Gitterpunkt zu- 
geordnete, aber sonst gleichartige Funktionen bedeuten. 

Zum Beweis fiihren wir neben dem Grundzustand ®, die Gesamtheit 
der Funktionen 


On =e 5 si Dy (4) 


ein, worin A einen vollstandigen Satz von Wellenzahlen des Gitters 
durchlaufen soll. Aus der Gesamtheit (4) bilden wir nun in voller Ana- 
logie zu dem Verfahren, nach welchem aus einer Gesamtheit von ,, Band- 
funktionen“ die ,,WANNIER-Funktionen! hergestellt werden, hier die 
Funktionen 


Uh ere a UO = = er eee D(X) tT. (5) 


Die X; sollen darin die Koordinaten der einzelnen Gitterpunkte bedeuten. 
Der Beweis der gegenseitigen Orthogonalitat dieser Funktionen 1aBt 
sich unmittelbar erbringen und soll hier nicht dargestellt werden. Mit 
den gewonnenen Funktionen v, gilt fiir ®) die Darstellung (3), wie man 
ebenfalls ohne weiteres nachrechnet, wahrend fiir die in (4) eingefiihrten 
Funktionen Beziehungen der Form 
Sa eel 

gelten. Wir haben damit die ,,Drehwellen“ (4) in einer , Klappwellen- 
darstellung vor uns. 

Fur das Folgende stellen wir noch fest, daf& Produkte der Form UU; 
beztiglich der Stelle 3(X;+X;) in X symmetrische Funktionen sind. 
Man bemerkt dies, wenn man ein solches Produkt unter Benutzung 
von (5) in die Variable Y= X —}(X,+ X,) umschreibt. — Bildet man 


1 WANNIER, G.H.: Phys. Rev. 52, 191 (1937). 
+ Die Relativkoordinaten schreiben wir im folgenden nicht mehr explizit mit. 


Bei der Bildung yon Matrixelementen kann iiber diese mit integriert gedacht 
werden. 
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also fiir das betreffende Funktionenpaar das Matrixelement der GréBe 
X=}(X;+X;)+ Y, so verschwindet fiir 7-7 der erste Anteil wegen 
der gegenseitigen Orthogonalitat der v,, v;, der zweite wegen der ,,Un- 
geradheit’ von Y. Bei EinschluB des Falles j=7 gilt also fiir diese 
Matrixelemente 


X,; = X;6,;. (6) 


Um das Verhalten des Zustandes ®, nach dem Einschalten eines 
elektrischen Feldes zu studieren, gehen wir mit dem Ansatz 


OX, V—= i Sc, (t) v;(X) (7) 


1 
in die zeitabhangige SCHRODINGER-Gleichung mit Feld 


(eet = (8) 


2 
ein. Als Anfangsbedingung haben wir wegen (3) c;(0)=41 fir alle 7. 


Wenn wir in (8) den Ansatz (7) einfiihren, von links mit v* multiplizieren 
und integrieren, erhalten wir unter Benutzung von (6) 


>, (Aj; — neF X; 6;;) ¢;= — -e;. (9) 
Wir nehmen zur Vereinfachung — ohne dadurch an den Resultaten 
etwas Wesentliches zu 4ndern — an, daB die Matrixelemente H,, bei 


gegebenem 7 nur fiir +7, 7 +1 von null verschieden sind. Mit den Ab- 
Encamesuenchiaa jf, ol, Eas Ey)eollpagt= (Epa Ae”. (A reell, 
6 komplexer Phasenwinkel) wird dann aus (9) fiir ein bestimmtes 7 


ausfithrlich 
ii 


lame 6; 4+ (ne } X;) c+ A @°- gi = ; C;. (10) 
Da auf der linken Seite der bei c; stehende Faktor wesentlich gréBer sein 
wird als die Faktoren der Koeffizienten c;,,, so erkennen wir, daB in 


erster Naherung 
Sees ey, 
Grwe * 


sein wird. Zum Zwecke einer exakteren Lésung fiihren wir den Ansatz 


t 
1 


(E—fX))t—~ [ emat 
h fee) 
c=e 0 (11) 


in (10) ein. Wegen X;,,;—X,-+4 lassen sich die nach (11) gebildeten 
Koeffizienten c,,, sofort auf c; zuriickfiihren. Man erhalt dann aus (10) 


t 

aft 7 pe 2 : aft ie 

p(t) = 24 cos(“ +), also eae 5; sin ( ete 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 138. 29) 
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Setzt man dies in (11) ein und bildet mit den so bestimmten Koeffi- 
zienten die Wellenfunktion (7), so ergibt sich 
ei Xi the. dy Stele ( 
r 1 _ LAGE = agree sin 
IDO th) == VN per u}re h f h 


1 


3. Diskussion. 

Die vorliegende Lésungsfunktion (12) besteht aus zwei charakterl- 
stischen Faktoren. Als erstes betrachten wir den in Klammer gesetzten 
vorderen Ausdruck. Er hat die Form >) e'**iv,;, also die Form eines 

j 
Klappwellenansatzes mit zeitlich veranderlichem 


ner 


‘sap 

also 
2 ner / 
Kies Soe (43) 


Fiir die damit eingefiihrte ,,Wellenzahl des Isolatorzustandes gilt also 
genau dieselbe Bewegungsgleichung wie fiir die Elektronengesamtheit 
eines Leiters! und wie sie fiir den Fall »=1 fiir das Einzelelektron 1m 
Gitter bekannt ist. In dem letzteren Falle haben wir an Stelle unserer 
Funktionen v,; nur die WANNIER-Funktionen w; des betreffenden Bandes 
einzusetzen, um die Gesamtheit der von dem einzelnen Elektron durch- 
laufenen Wellenfunktionen zu erhalten. 

Eine ganz ahnliche Analogie ist auch fiir den zweiten Faktor fest- 
zustellen. Dieser stellt einen zeitabhangigen Phasenfaktor dar, aus dem 
sich in bekannter Weise die Energie des Systems ersehen laBt. Wahrend 
das Einzelelektron bei Veranderung seiner Wellenzahl energetisch 
die ganze Breite des betreffenden Bandes iiberstreicht, wobei die 
Energie in nicht naher bekannter Weise von der Wellenzahl abhangt, 
bekommen wir im vorliegenden Fall die entsprechende Energie in einer 


vollstandig bestimmten Form . Indem wir namlich auf den Exponential- 


faktor den Operator — : anwenden, ergibt sich 


e=E+2Acos(“1 4+ 4). (14) 


Zur Zeit t=0 wird e=E-+-2Acosd. Nun folgt aus (2), wenn wir die 
Darstellung (3) einsetzen, von links mit v* multiplizieren und integrieren 
> H;;= E+ 2Acosé=E). 


1 


Unser Vorgang beginnt also mit der Energie des ungestérten Ausgangs- 
zustandes. Mit wachsender Zeit durchlauft die Energie nach (14) den 


' Voz, H., u. H. Haken: Z. phys. Chem. 198, 61 (1951) 
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ganzen Bereich zwischen E—2A und E+24, wobei sie jeweils nach 
der Zeit T=h/af wieder zu ihrem Ausgangswert zuriickkehrt. Wegen 
der Extremaleigenschaft des Eigenwertes ist notwendig E,<E. Der 
ungestorte Ausgangsenergiewert liegt also in der unteren Hilfte des durch- 
laufenen Energiebereiches. Da nach Durchlaufen der Zeit T und ihrer 
Vielfachen auch die Klappwellenfaktoren immer wieder ihre Ausgangs- 
werte 1 annehmen, so heiBt das, daB sich der ganze wellenmechanische 
Zustand jeweils in Zeiten, die Vielfache von T sind, vollstandig wieder- 
herstellt. In diesem Sinne haben wir also ein Hin- und Herschwingen 
des Systems im elektrischen Felde vor uns?. Im einfachsten Fall, wo 
tatsachlich ein Isolator vorliegt — Elektronen ohne Spin, pro Zentrum 
ein Teilchen — stimmt T mit der Zeit iiberein, welche im Bandermodell 
vergeht, bis jeder der erlaubten (Einzel-) k-Werte zum nachsten erlaubten 
Wert vorgeriickt ist. 

Der durchlaufene Energiebereich 4A entspricht in seinem ganzen 
Aufbau vollstandig einer analogen GréBe beim Einzelelektron, namlich 
der Bandbreite, die sich aus dem einzelnen Atomniveau beim Einbau 
in das Gitter entwickelt. Im Gegensatz zum Bandermodell handelt es 
sich hier jedoch nicht um ein gleichzeitiges Vorhandensein eines voll- 
standigen Satzes von ,,Bandfunktionen“, sondern um die zeitliche 
Variation eines einzigen, durchweg diskreten Zustandes. 

Die Méglichkeit von Ubergangen unseres Gesamtsystems in hdhere 
Zustande wird vor allem durch eine scharfe Auswahlregel in der Wellen- 
zahl K beschrankt. Soweit diese nicht entgegensteht, wird diese Még- 
lichkeit vor allem von den Zustanden aus verwirklicht werden, die an 
der oberen Grenze des durchlaufenen Energiebereiches liegen. Im 
iibrigen gibt der Klappwellenfaktor, dessen Wellenzahl im Laufe der 
Zeit ja alle méglichen Werte durchlauft, die Méglichkeit zu Ubergangen 
aus dem Grundzustand auch in hdhere Zustande, die einen von null 
verschiedenen K-Wert aufweisen, also insbesondere in solche Zustande, 
in welchen frei bewegliche Elektronen auftreten. 


Erlangen, Institut fiir Theoretische Physik der Universitat. 


it ta die potentielle Energie des Systems bereits durch die Zeitabhangigkeit 
der Klappwellenfaktoren erfaBt ist, handelt es sich bei der obigen Diskussion um 
die kinetische Energie, die das System aus dem Felde aufnimmt und an dieses 


wieder abgibt. 


Biohe 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 138, S. 336—344 (1954). 


Die Sperrschichtkapazitat 
des legierten Germanium-Indium-Gleichrichters *. 
Von 
H. U. Harten, W. Kocu, H. L. RATH und W. SCHULTZ. 
Mit 7 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 5. Mai 1954.) 


Die Kapazitat von Halbleiterkontakten, bei denen sowohl Elektronen als auch 
Defektelektronen eine Rolle spielen, setzt sich grundsatzlich aus drei Anteilen 
zusammen: Der erste riihrt her von der Raumladung der St6rstellen in der Sperr- 
schicht!, der zweite von der Raumladung der Elektronen bzw. Defektelektronen 
in der Inversionsschicht?. Drittens erzeugt der Injektionsmechanismus eine 
Phasenverschiebung zwischen Strom und Spannung, die sich wie eine Kapazitat 
auBert®. 
Es wird versucht, am Beispiel des legierten Germanium-Indium-Gleichrichters 
das Zustandekommen der beiden letzten Anteile anschaulich zu deuten. 
Die durchgefiihrten Kapazitatsmessungen an Gleichrichtern dieses Typs zeigen 
zwischen der differentiellen Kapazitat C und der Sperrspannung LU’ eine Beziehung 
der Form 
1/C? = const- (U + U,), 


wobei U, schwach spannungsabhangig ist. Die Messungen lassen sich durch An- 
nahme einer Inversionsschicht deuten. 


1. Einleitung. 

Wie neuere Untersuchungen?,® ergeben haben, zeigen Kapazitats- 
messungen an legierten Germanium-Indium-Gleichrichtern weitgehend 
quantitative Ubereinstimmung mit den theoretischen Vorstellungen. Da 
ferner nach dem Aufbau dieser Gleichrichter zu erwarten ist, daB die 
Inversionsschicht einen meBbaren EinfluB auf die Sperrschichtkapazitat 
hat, ist dieser Gleichrichtertyp ein geeignetes Objekt zur quantitativen 
Untersuchung. 

Es werden daher zunachst die modellmassigen Vorstellungen dis- 
kutiert und dann, soweit erforderlich, durch Messungen gestiitzt. 


2. Das Gleichrichtermodell. 
Zur Herstellung eines legierten Germanium-Indium-Gleichrichters 
schmilzt man an ein tiberschuBleitendes Germaniumscheibchen eine 


* Herrn Professor Dr. R. W. PoHL zum 70. Geburtstag. 
ScHottky, W.: Z. Physik 118, 539 (1942). 

SCHWARZ, R. F., u. J. FP. Watsmy Proc. 1.R.E. 41, 1745 (1953). 
SHOCKLEY, W.: Bell Syst. Techn. J. 28, 435 (1949). 

SABY, J.S., u. W.C. Duniap jr.; Phys. Rev. 90, 630 (1953). 
Ratu, H.L.: Naturwiss. 41, 161 (1954). 
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Indiumperle an. Nach dem gegenwartigen Stand der Kenntnisse1.23 
muB man sich folgendes Bild von den dabei auftretenden Verhiltnissen 
machen: 

Beim Anschmelzvorgang entsteht zunichst eine fliissige Germanium- 
Indium-Legierung, aus der dann beim Erstarren ein Teil des gelosten 
Germaniums unter Einbau von Indium wieder an das nichtgeléste 
Grundmaterial des Scheibchens ankristallisiert!4. Die Sperrschicht 
bildet sich dort aus, wo das auskristalli- 


sierte, stark indiumhaltige Germanium 7-HL 


ae 


8 
f ‘ Ses 
(GréBenordnung 10!° Akzeptoren/cm?) 28 
‘ Na : a 
an das schwach gedopte tiberschuBlei- ‘S§ i 
caf E as Ss 
tende Grundmaterial (GréBenordnung 8 & | 
10% Donatoren/cm?) grenzt. Die Do- SX a 
natorenkonzentration ist konstant und a 
kann vor Herstellung des Gleichrichters BY | x 
aus Leitfahigkeitsmessungen bestimmt S 
2* S 
werden. Der Ubergang vom defekt- & ae: 
3 os . S n 
leitenden zum tiberschuBleitenden Ger- a | 
manium erfolgt ,,abrupt,d.h.ineinem & S| 
Bereich, der sehr klein ist gegeniiber ss ep 
der Ausdehnung der Sperrschicht ® s& 
J x 
(Fig. 1a). £8 
e : j F & Valenzban 
Fiir den hier nur interessierenden + Wee 
Fall, daB die Diffusionsspannung V, Sperrschicht 
Fig.1{a—c. Zum Aufbau der Sperrschicht 


eroB gegentiber kT/e ist, wird die 
Dicke der Raumladungszone im stark 
gedopten p-Halbleiter wegen der hohen 
Akzeptorenkonzentration sehr klein 


des legierten Germanium-Indium-Gleichrich- 
ters (schematisch, ohne Inversionsschicht). 
a Donatorendichte minus Akzeptorendichte; 
b Raumladungsdichte (die schraffierten 
Flachen sind gleich); c Elektronenenergie 
(AE = Breite der verbotenen Zone, 
Vp = Diffusionsspannung). 


gegentiber der Dicke der Raumladungs- 
zone im schwach gedopten -Halb- 
leiter; die Raumladung des #-Halbleiters verhalt sich hier prak- 
tisch wie die Oberflachenladung eines Metalls (Fig. 1b). Insbesondere 
kann die Verschiebung ihrer Grenze bei Anlegen einer Spannung ver- 
nachlissigt werden gegeniiber der Anderung der Sperrschichtdicke auf 
der Seite des n-Halbleiters®. Ferner verlauft die potentielle Energie der 


1 SABY, J. S., u. W.C. DunvapP jr.: Phys. Rev. 90, 630 (1953). 

Ze Amie aN el TOCamleke Ee 40 Ade (19 52)) 

SMU AW ae ike tkepen(C a Vim VICE Rn || a la AINIGOV.Es SU 
I.R.E. 40, 1352 (1952). 

4 Ratu, H.L., u. R. THEDIECK: Phys. Verh. 4, 189 (1953). 

5 Eine Diffusion von Akzeptoren in das Grundmaterial hinein muB zwar statt- 
finden, sie diirfte bei den iiblichen Herstellungsbedingungen jedoch nur wenige 
Gitterkonstanten weit reichen?. 

6 SHOCKLEY, W.: Bell Syst. Techn. J. 28, 435 (1949). 
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Elektronen im n-Halbleiter ebenso wie bei einem Kontakt des Halb- 
leiters mit einem Metall entsprechender Austrittsarbeit (Fig. 1c). Wie 
sich mit Hilfe der Porsson-Gleichung leicht zeigen laBt, ist der tber 
dem #-Halbleiter liegende Spannungsabfall nahezu gleich kT/e und 
praktisch unabhangig von der am Gleichrichter anliegenden auBeren 
Spannung. Da schlieBlich der Elektronenstrom vernachlassigbar klein 
gegeniiber dem Defektelektronenstrom ist, verhalt sich diese ,,p-n-junc- 
tion‘ bei Kapazitatsmessungen wie ein ,,Metall-Halbleiterkontakt“; un- 
abhangig davon, ob man aus anderen Griinden dem indiumhaltigen 
Germanium Halbleiter- oder Metalleigenschaften zuschreibt. (Der Ein- 
fachheit halber wird im folgenden die Terminologie eines Metall-Halb- 
leiterkontaktes verwendet). 


3. Die Sperrschichtkapazitat. 


Es ist naheliegend, zunachst sowohl die Inversionsschicht als auch 
die Injektion zu vernachlassigen (diese Voraussetzungen sollten bei 
hohen Sperrspannungen am besten erfiillt sein). Es legen dann die 
Verhaltnisse vor, die ScHoTTKY! am Kontakt Metall-Halbleiter (mit nur 
einer Art von beweglichen Ladungstragern) eingehend diskutiert hat. 
Fiir konstante Stérstellendichte im Halbleiter gilt 


mit 


bo 


L= 


= 2) 
E+ 8:6: N+ F? (2) 


(C = Sperrschichtkapazitat, U = Sperrspannung, e = Dielektrizitats- 
konstante, ¢) = Influenzkonstante, e = Elementarladung, N = Dona- 
torendichte, / = Sperrschichtflache; U, sollte nach der ScHoTTKyschen 
Theorie spannungsunabhangig und gleich der Diffusionsspannung V, 
sein). 

Kapazitatsmessungen an legierten Germanium-Indium-Gleichrich- 
tern®,* bei Sperrspannungen zwischen etwa 1 und 120 V lassen sich 
durch Gl. (1) wiedergeben, dabei bleibt jedoch eine hinreichend genaue 
experimentelle Bestimmung von U, offen. Setzt man U, gleich der 
Diffusionsspannung Vp, so laBt sich der Wert leicht zahlenmaBig ab- 
schatzen; in dem stark gedopten #-Germanium liegt die FERm1-Kante 
nahe der oberen Kante des Valenzbandes, im n-Germanium aber sicher 
oberhalb der Mitte der verbotenen Zone (Fig. 1c), so daB die Differenz e V,, 
groBer als der halbe Bandabstand AE, also gréBer als 0,36 eV sein muB. 


* ScHorrKy, W.2 Z. Physik 118) 539) (4942): 


“ SaBy, J.S., u. W.C. Dunrap jr.: Phys, Rev. 90, 630 (1953). 
3 Ratu, H.L.: Naturwiss. 41, 164 (1954). 
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Experimentell findet man dagegen aus Kapazitatsmessungen bei klei- 
nen Vorspannungen, daB U, schwach spannungsabhangig ist und bei 
Zimmertemperatur etwa zwischen 0,1 und 0,3 V hegt. 


a) Der Einflup der Inversionsschicht. Die obengenannte Unstimmig- 
keit wird beseitigt, wenn man den EinfluB der Defektelektronen auf die 
Raumladung im Halbleiter beriicksichtigt. In der Sperrschicht nimmt 
die Elektronendichte im Leitungsband zum Metallrand hin ab, wahrend 
die Lécherdichte entsprechend an- 


steigt (Fig. 2). Im Punkt P, sind S§ . 
beide Dichten gleich groB; zwischen s ¥ 

P, und dem Metallrand iiberwiegen a. _Leltungsband 
die Defektelektronen: Dieses Gebiet a TeAE e! 


wird Inversionsschicht genannt}?. e 
Vom Punkt P, ab steigt die Defekt- 
elektronendichte sogar iiber die 
Donatorenkonzentration an: Im 


Rest der Sperrschicht liefern die [Valencband 

Defektelektronen einen wesentlichen %fe"ht-4 | | 

Beitrag zur Raumladung. Um ihren 3S \ | b 

EinfluB auf die Sperrschichtkapazi- + Fr Bong, —_+___ 

tat qualitativ abzuschdtzen, muB §& be Sachin panera Peale ees, ae 

man sich zunichst die einzelnen dé fek-\/ | | | 

Prozesse, die bei Variation der an- 7” es i =x 
Lnversions-| Lange 


liegenden Spannung vor sich gehen, [Sonate enrochick is 
im atomaren Bild klarmachen. Fig. 2a u. b. Zum Kontakt Metall-Halbleiter mit 
Bei Erniedrigung der Sperrspan- _Inversionsschicht (schematisch). a Potentielle 
nung vermindert sich die Dicke der 8, i Hrktrmen; & Taduesrigerton 
Raumladungszone dadurch, dab Bezeichnungen vgl. Text. 
Elektronen des Leitungsbandes in 
den ,,Sperrschichtkondensator“ hineinflieBen und einen Teil der Dona- 
torenladung kompensieren. Gleichzeitig verringert sich die negative 
Oberflachenladung auf der Metallseite, hier flieBen Elektronen aus dem 
, Kondensator‘‘ hinaus. Als drittes kommt die Ladungsanderung in der 
Inversionsschicht hinzu. Die Elektronenverteilung im Metall und damit 
die Defektelektronenkonzentration am Metallrand ist spannungsunab- 
hangig vorgegeben. An jedem Punkt im Innern der Sperrschicht nimmt 
dagegen die Lécherdichte bei Erniedrigung der Sperrspannung zu, da 
die potentielle Energie der Defektelektronen gegentiber dem Metall ver- 
ringert wird. Zunahme der Lécherdichte ist aber gleichbedeutend mit 
AbflieBen von Elektronen. Aus Griinden der elektrischen Neutralitat 
muB8 die Zunahme der Elektronen im Leitungsband gleich der Abnahme 


1 ScHorTky, W., u. E. SPENKE: Wiss. Veréff. Siemens-Werk 18, 225 (1939). 
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der Elektronen in der Inversionsschicht und auf der Metallseite sein. 
Will man fiir die Sperrschicht das Modell eines ,,Plattenkondensators'‘* 
beibehalten, muB man elektrisch Metallseite und Inversionsschicht als 
eine ,,Platte‘, Elektronen im Leitungsband und Donatoren als andere 
Platte’ ansehen, wenn man auch diese ,,Platten” nicht exakt geo- 
metrisch trennen kann. In der Definition der differentiellen Kapazitat 


t ee Ladungsanderung 6 Q 
Er 


Spannungsanderung 6 U 


hat man’ fur 0Q also 7: DB. dies Ladunge- 
anderung der Elektronen im Leitungsband 
zu setzen!. 

Nach dieser Festlegung der Begriffe soll 
der Einflu8 der Inversionsschicht auf die 
Kapazitat qualitativ abgeschatzt werden. 
Hierzu wird die elektrische Feldstarke als 
Funktion des Abstandes vom Metallrand 
aufgetragen. Bei Vernachlassigung der 
Inversionsschicht erhalt man fiir konstante 
Stérstellendichte eine Gerade, die von der 
Randfeldstérke E, am Metall bis auf Null 
am Sperrschichtrand abfallt (Fig. 3a). Ihre 


Ss 
WO 


S 
sls 


S 


elektrische Feldstarke \S| 


+x 
| Lange 
Layee & : 


Fig.3a—c. Verlauf der elektrischen 
Feldstarke im Metall-Halbleiter-Kon- 
takt bei konstanter Stdrstellendichte 
(schematisch). a Ohne Inversions- 
schicht; b mit spannungsunabhangiger 
Inversionsschicht; c mit spannungs- 
abhangiger Inversionsschicht. 
Erlauterungen im Text. 


Steigung ist ein MaB fiir die Ladungsdichte. 
Da das Linienintegral der Feldstarke gleich 
der Spannung ist, stellt die schraffierte 
Flache unter der Geraden die tiber der Sperr- 
schicht liegende Spannung dar. Bei Er- 
niedrigung der Sperrspannung muB sich die 


Gerade parallel zu sich selbst nach unten 
verschieben, die Verminderung der Flache unter der Kurve ist gleich 
60U (Fig. 3a, doppelt schraffierte Flache). Die Ladungsainderung 6Q ist 
proportional der Anderung A B der Sperrschichtdicke, so daB die Sperr- 
schichtkapazitat proportional dem Verhaltnis der in Fig. 3a stark ge- 
zeichneten Strecke A B zu der doppelt schraffierten Flache ist. Bei 
gleichen 6Q ist das zugehérige 6 U bei héheren Sperrspannungen gréBer 
als bei niedrigeren?. 

Bei Vorhandensein einer Inversionsschicht nimmt in ihrem Bereich 
die Feldstarke zum Metallrand hin wegen der erhéhten Ladungsdichte 
schneller zu als im tibrigen Sperrschichtbereich (Fig. 3b). Da die Flache 
unter der Kurve gréBer geworden ist, gehért nun zu einer bestimmten 
Sperrschichtdicke eine gréBere Sperrspannung. Ware die Ladungs- 


+ SCHWARZ, R.F., us J. Fe WaLsH: Proc. RB. 414715 °(1953), 
* Durch elementare Rechnung folgt aus diesem Bild unmittelbar Gl. (ape 
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dichte in der Inversionsschicht spannungsunabhangig, so wiirde sich 
auch jetzt die Kurve der Feldstarke bei Spannungserniedrigung parallel 
zu sich selbst nach unten verschieben: Bei vorgegebener Sperrschicht- 
dicke ist das Verhaltnis 6Q/5U dasselbe wie beim Fehlen der Inversions- 
schicht, aber es gehért nun eine um AU griBere Spannung zu dieser 
Sperrschichtdicke. Experimentell wiirde man dieselbe Spannungs- 
abhangigkeit der Kapazitat messen, nur ware die Spannungsachse in 
dem Sinne verschoben, daB in Gl. (1) 

t7/C*> 
U, = Vp —AU (3) 


Zu setzen ware. 


Nun ist aber die Ladungsdichte in der 
Inversionsschicht nicht spannungsunabhangig, 
} : i Ovo 
sondern nimmt, wie oben gezeigt wurde, a 
; = U, 0 
mit abnehmender Sperrspannung zu; der ~ Sperrspannung’ 
Amstieg der Feldstarke wird also eroBer fig. 4. Abhangigkeit des rezipro- 
beige 3c). 2 emer bestimmicn Ladungsande- *°" Quedrates: der Sperrschicht- 
u i i a kapazitat von der Spannung (sche- 
rung gehort nun eine kleinere Spannungs-  matisch, ohne Injektion). Ge- 
x 5 T “ strichelt: Verlauf ohne Inversions- 
one, das bedeutet eine \ ergroBerung DP aiiiMemiede soca mUcreui nut 
der Kapazitat. Da in diesem Fall 4U mit _ Inversionsschicht. _ Strichpunk- 
abnehmend S ae ea tiert: Tangente, im Punkte U, an- 
ehmender Sperrspannung gr6éBer wird,  getegt. Yp = Diffusionsspannung; 
ergibt sich nach Gl. (3) eine Spannungs- Maiehe.(Gl.(4), 
abhangigkeit von U,. Mit wachsender Sperr- 
spannung nimmt der EinfluB der Inversionsschicht immer mehr ab, 
so daB man experimentell die oben beschriebenen Effekte vor allem bei 


kleinen Sperrspannungen beobachten sollte. 


aii Sperrschichtkapazitat) 


/ 


SF 
SS 


Man wird daher die in Fig. 4 schematisch dargestellten Verhaltnisse 
erwarten: 1/C? gegen U aufgetragen, sollte beim Fehlen einer Inversions- 
schicht nach Gl. (1) eine Gerade ergeben, welche die Spannungsachse 
bei der Diffusionsspannung V, schneidet. Bei Vorhandensein einer In- 
versionsschicht sollte die Kurve bei kleinen Spannungen tiefer liegen 
und schwach gekriimmt sein. Die an diese Kurve angelegte Tangente 
sollte die Abszisse in einem Punkt U, schneiden, dessen Wert wesentlich 
von der Inversionsschicht beeinfluBt wird. Da jedoch die Kriimmung 
der Kurve zu gering ist, um quantitativ ausgewertet werden zu kénnen’, 
ist es zweckmaBig, U, nicht als Funktion der Sperrspannung zu bestim- 
men, sondern in Abhangigkeit von geeigneteren Parametern. 


Die genauere mathematische Analyse des Einflusses einer 
hinreichend stark ausgepragten Inversionsschicht fiihrt auf folgende 


1 Legt man z.B. einmal bei 3 V und zum andern bei 0,3 V die Tangente an 
die Kurve, so sollte nach Gl. (4) bei Zimmertemperatur U, um nur 0,06V 
variieren. 
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Naherungsformel* 
5 ; T)2 
a= 4F 245 m2 2a ) 7 | 
é é ere n! (4) 
1 Ais i 2(2amkT)* | 
+ 0,8 — ; In ( aa 1 —21n ra ) ! 


(A E = Bandabstand, e = Elementarladung, = BoL_tzMANN-Konstante, 
T = absolute Temperatur, m= Elektronenmasse, ) = PLANCKsches 
Wirkungsquantum, N = Donatorendichte). 

Man sieht, daB U, sowohl vom Stérstellengehalt des Grundmaterials 
als auch von der Temperatur abhangig ist. In Fig. 5 wird fir einen 


g3 ro 
Vy 


a 
g7 
° Experiment o Experiment 
: — Rechnung Rechnung 
L 
= 0 a es 2 Eee alle | 
0 700 200 °K 300 [a Sasa BARI ee 


abs. Temperatur T Donatorenkonzentration N 
Fig. 5. Fig. 6, 


Fig. 5. Abhangigkeit der GroBe U, von der Temperatur 7, Kurve berechnet nach Gl. (4) mit U = 0,3 V, 
Donatorendichte N = 3,2-10!4cm7%, 


Fig. 6. Abhangigkeit der GroBe U, von der Donatorenkonzentration N bei vorgegebener Temperatur. Kurve 

berechnet nach Gl. (4) mit T=295° K, U=0,3 V. Die Streuung der MeSpunkte diirfte zum groBen Teil auf 

eine ungenaue Bestimmung der Leitfahigkeit des Kristallmaterials, aus dem die Gleichrichter gefertigt 
wurden, zurtickzufiihren sein. 


Gleichrichter die experimentell bestimmte Temperaturabhangigkeit von 
U, mit der Theorie verglichen; es ergibt sich gute Ubereinstimmung. 
Ferner wurde an einer Reihe von Gleichrichtern Uy, bei vorgegebener 
Temperatur gemessen und in Abhangigkeit von der Stérstellendichte 
des Grundmaterials in Fig. 6 aufgetragen. Die theoretische Kurve gibt 
den Gang der Messungen richtig wieder. 


b) Der Einflup der Injektion®. Bei kleineren Spannungen sowie bei 
Belastung in DurchlaBrichtung tritt eine weitere ,,Kapazitat“ auf, deren 
Zustandekommen man anschaulich folgendermaBen verstehen kann?: In 
der Sperrschicht herrscht ein starkes Konzentrationsgefalle der Defekt- 


TP ScHuLtrz, W.: Z. Physik (Gm Druck). 
# SHOCKLEY, W.: Bell Syst. Techn. J. 28, 435 (1949). 
3 Ratu, H.L.: Als Diss. bei der T.U. Berlin eingereicht. 
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elektronen, welches sie in den -Halbleiter zu treiben sucht. Solange 
keine auBere Spannung am Gleichrichter liegt, wird die Wirkung dieses 
Konzentrationsgefalles durch das elektrische Feld der Sperrschicht genau 
kompensiert. Bei Anlegen einer Spannung in DurchlaBrichtung wird 
die Feldstarke verringert, der Diffusionsstrom transportiert Defekt- 
elektronen an den Rand der Sperrschicht; hier steigt deren Dichte, so 
daB sich auch im feldfreien Gebiet auBerhalb der Sperrschicht ein 
Konzentrationsgefalle ausbildet, welches ein AbflieBen der Defektelek- 
tronen in den n-Halbleiter hinein zur Folge hat: Es werden Defekt- 
elektronen ,,injiziert‘‘. Als strombestimmend erweist sich hierbei der 
Konzentrationsgradient unmittelbar 
an der Grenze Sperrschicht/Halbleiter 
(Fig. 7, ausgezogene Kurve). 

Bei hinreichend schneller Erhéhung 
der DurchlaBspannung vermag die 
Defektelektronenkonzentration zwar 
innerhalb der Sperrschicht momentan 
zu folgen, auBerhalb der Raumladungs- 
zone jedoch nicht. Infolgedessen bildet 


- 


Defektelektronenkonzentration 


sich am Sperrschichtrand momentan  “[Sperr- Diff-Lé lage” 
oe Be he OR - Lange —— 

ein Konzentrationsgradient aus (ge- = “ah z 

strichelte Kurve), der stationarzueiner Fig. 7. Zur Erlauterung der Injektion. 


= 2 : Verlauf der Defektelektronenkonzentration 
héheren Spannung gehort (punktierte innerhalb und auferhalb der Sperrschicht 


Kurve). Diese wird jedoch erst zu einem (schematisch, Erlauterungen im Text). 
spdteren Zeitpunkt erreicht. 

Entsprechendes gilt fiir Erniedrigung der DurchlaBspannung; in 
beiden Fallen eilt der strombestimmende Konzentrationsgradient der 
Spannung voraus. Der Injektionsmechanismus fiihrt zu einer Phasen- 
verschiebung zwischen Strom und Spannung, die einer Kapazitat ent- 
spricht. 

Der gleiche Mechanismus liegt auch bei kleinen Sperrspannungen 
vor. Nur wird jetzt die Defektelektronenkonzentration am Sperrschicht- 
rand unter den Gleichgewichtswert 1m ungestérten Halbleiter herunter- 
gedriickt: Es werden keine Defektelektronen in das m-Germanium inji- 
ziert, sondern durch das nun in entgegengesetztem Sinne verlaufende 
Konzentrationsgefalle aus dem -Halbleiter herausgezogen. Die Phasen- 
verschiebung bleibt jedoch mit gleichem Vorzeichen erhalten. Bei hin- 
reichend hohen Sperrspannungen sinkt die Dichte der Defektelektronen 
am Sperrschichtrand praktisch auf Null ab, eine weitere Spannungs- 
erhéhung kann das Konzentrationsgefalle und damit den Sperrstrom 
nicht mehr beeinflussen: Die ,,Injektionskapazitat‘‘ verschwindet. Bei 
kleinen Sperrspannungen und bei Belastung in DurchlaBrichtung kann 
sie aber weit gréBer werden als die anderen beiden Kapazitaten. 
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4. Schlup. 

Es hat sich gezeigt, daB’ man den Einflu&8 der Inversionsschicht 
auf die Kapazitat durch eine einfache Betrachtung des Sperrschicht- 
modells verstehen kann. Die am legierten Germanium-Indium-Gleich- 
richter durchgefiihrten Messungen zeigen, dai die GréBe Uy wesentlich 
von Storstellenkonzentration des Grundmaterials und Temperatur ab- 
hangt. GemaB Gl. (41) ist damit ein Einflu8 auf die Sperrschichtkapa- 
zitat gegeben. Diese wird durch Vorhandensein einer Inversionsschicht 
erhoht (z.B. etwa um den Faktor 1,4 bei: Donatorendichte 5 - 10!4cm~°, 
1 =3007 KO 0 pavelsabieno).) 

Der Einflu8 der Injektion auf die Kapazitat wurde hier lediglich 
veranschaulicht. Die genaue Untersuchung am legierten Germanium- 
Indium-Gleichrichter und ein Vergleich mit der Theorie wird an anderer 
Stelle mitgeteilt werden?. 


Belecke, AEG-Laboratorium. 


1 Diese Rechnungen sind von Interesse, wenn man z.B. den von der Injektion 
bedingten Kapazitatsanteil von der Sperrschichtkapazitat trennen will. 
2 Ratu, H.L.: Als Diss. bei der T.U. Berlin eingereicht. 
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Ein Beitrag zum Verhalten 
frisch aufgedampfter Metallschichten *. 
Von 
H. GOBRECHT. 
Mit § Figuren im Text. 


(Eingegangen am 13. Mai 1954.) 


Es wird durch Messungen mit dem Spitzenzahler gezeigt, daB die zeitliche Abklin- 
gung der Elektronenemission von der Aufdampfgeschwindigkeit und von der 
Schichtdicke (genauer Flachendichte) abhangt. Die Abklingung entspricht der 
Beziehung I=A-?f~%, wobei der Abklingexponent« bei gleicher Aufdampf- 
geschwindigkeit der Flachendichte proportional und bei gleicher Flachendichte der 
Aufdampfgeschwindigkeit proportional ist. 
Ferner werden Beobachtungen iiber die Bildung ringférmiger Anordnungen mit- 
geteilt, welche aus Anhaufungen von Kristalliten bestehen und sich in aufge- 
dampften Metallschichten durch Wanderung der Atome bilden. 


A. Der zeitliche Verlauf der Elektronenemission 
frisch aufgedampfter Metallschichten. 
Evnlettung. 

In einer friiheren Arbeit | 7) wurde bereits die Beobachtung mitgeteilt, 
daB sowohl die Aufdampfgeschwindigkeit als auch die Dicke einer im 
Vakuum aufgedampften Metallschicht den zeitlichen Verlauf der spon- 
tanen Elektronenemission nach der Aufdampfung stark beeinflussen. 
Im folgenden wird iiber das Ergebnis einer gréBeren Zahl von Messungen 
berichtet, welches deutlich eine gesetzmaBige Beziehung erkennen 1]aBt. 

Die Abklingung der Elektronenemission iiberhaupt, und zwar von 
geschmirgelten Schichten wurde einerseits schon von KRAMER [2], 
andererseits von Louw und NAuUDE [3] gemessen. HAXEL, HOUTERMANS 
und SEEGER [4) haben ebenfalls unter Verwendung geschmirgelter 
Metallschichten aus der Abklingung der Elektronenemission die Bezie- 
hung aufstellen kénnen, daB das Produkt aus Emissionsstrom und Zeit- 
dauer der Emission, also J - ¢ = const, ist. J. KRAMER [4] hat hingegen 
an zerpulverten Salzen gefunden, daB die Zeit ¢ den Exponenten 0,8 bis 7 
haben kann. 

In der vorliegenden Arbeit wurden im Gegensatz zu den eben er- 
wahnten Arbeiten keine geschmirgelten Metalloberflachen oder gepul- 
verten Salze, sondern nur im Vakuum aufgedampfte Metallschichten 
verwendet. Diese haben zweifellos den Vorteil, daB sie eindeutiger 


* Herrn Professor Dr. R. W. Pont zum 70. Geburtstag. 
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herzustellen und zu beschreiben sind. Allerdings mu8 eine geringere 
Elektronenemission der aufgedampften Schichten in Kauf genommen 
werden. Denn geschmirgelte Schichten haben wegen der gréBeren Ober- 
flache (Riefen oder Rillen) eine starkere Emission. 


Ausgehend von der Vorstellung, daB diese Elektronenemission einer 
frischen Oberflache verursacht wird durch die Oxydation einer Metall- 
oberflache oder durch Adsorption eines Gases an einer neuen Oberflache, 
ist es durchaus verstandlich, daB die Struktur der Oberflache den Ver- 
lauf der Reaktion und damit auch den der Elektronenemission wesentlich 
mitbestimmt. 


Man miiBte erwarten, daB eine schnell aufgedampfte Schicht mit 
ihrem noch lockeren Gefiige heftiger reagiert als eine langsam aufge- 
zum Strablungs - dampfte, glatte Schicht. 
meligerat Diese Wirkung sollte bei 
diinnen Schichten um_ so 
starker sein, je groBer die pro 
Flacheneinheit aufgedampfte 
Atomzahl ist. 


BA | Ut Objekttrager- 


H | § battering 
Ofinen der f magn. Drehung 
Schutzk/oppe|-f ———. a ObjekHragers . 
vee ca Blerae \ Sch ee Die MeBapparatur. 
Zug oP Der Nachweis der Elek- 


Autdompr- 


tronenemission erfolgte mit 
vorrichtung 


dem Spitzenzahler. Die auf- 
zur Pumpe gedampfte Metallschicht 
Fig. 4. Aufdampfrezipient mit eingebautem Spitzenzahler. diente als Zahlkathode. Ihr 
SE TE ar ae eee 
zugewendet werden kann. spitze in Form einer Platin- 
kugel von 1mm @. Die Zahl- 
atmosphare bestand aus Luft, Aceton und Methylalkohol. Ihre Zu- 
sammensetzung wurde bei allen Versuchen weitgehend gleichgehalten. 
Ebenso unverandert blieb die Temperatur, die Spannung und der Abstand 
zwischen Kathode und Spitze. Die maximale Zahlgeschwindigkeit be- 
trug 30000 Impulse pro Minute. Der Nulleffekt lag bei etwa 10 Impul- 
sen/Minute. Jeder einzelne Impuls war ablesbar. Alle Messungen wurden 
im abgedunkelten Raum durchgefiihrt. 


Diinne Glimmerfolien dienten zur Aufnahme der Metallschicht und 
waren so drehbar, daB eine Seite zuerst dem Verdampfungsofen zugekehrt 
war und nach erfolgter Bedampfung der Spitze des Zahlers zugewendet 
wurde (Fig. 1). Hierdurch wurde erreicht, daB die aufgedampften 
Schichten nicht durch die Luft transportiert zu werden brauchten. 
Nach beendeter Aufdampfung und Drehen der Glimmerfolie mit Hilfe 
eines Magneten wurde die Zahlatmosphare in den Rezipienten gelassen. 
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Vorversuche. 

In der Annahme, da die Elektronenemission durch eine Oxydation 
oder Adsorption verursacht wird, schien es bei den Versuchen wichtig, 
die Gasfiillung des Spitzenzahlers in bezug auf Art und Druck des Gases 
moglichst gleichzuhalten. Denn die Metallschichten werden ja dieser 
Zahlatmosphare ausgesetzt. Versuche, die Metallschicht im Vakuum zu 
behalten oder verschiedene Gase in meSbarer Menge in den Rezipienten 
zu lassen, erfordern eine Abtrennung dieses Raumes vom Spitzenzahler 
und damit eine elektronendurchliassige Folie. Diese einzubauen ist 
bekanntlich kein Problem fiir schnelle Elektronen. Die langsamen 
,,Exoelektronen” erfordern jedoch eine Beschleunigungsspannung von 
einigen tausend Volt, welche auch leicht eine Feldelektronenemission 
hervorruft. Diese kann bei der Empfindlichkeit des Spitzenzahlers leicht 
die Emission von Exoelektronen vortaduschen. 

Um den EinfluB der Gase auf die Elektronenemission frischer Metall- 
schichten zu priifen, wurden in Vorversuchen der Zahlatmosphire Gase 
in geringer Menge beigemischt, welche den Spitzenzahler zwar kaum 
beeinfluBten, jedoch kraftig mit dem aufgedampften Metall reagierten. 
Ein geringer Zusatz von Schwefelwasserstoff ergab bei Silber- und 
Antimonschichten eine so starke Erhéhung der Impulszahl, daB nicht 
mehr gemessen werden konnte. Jod ergab bei beiden Metallen ebenfalls 
eine starke Erhoéhung der Impulszahl. Als die Elektronenemission einer 
frisch aufgedampften Antimonschicht bereits vollkommen abgeklungen 
war (nach 23 Std), wurde ein kleiner Zusatz von Jod zur Zahlatmosphare 
gegeben. Daraufhin stieg in kurzer Zeit die Impulszahl von etwa 10 Im- 
pulsen/Minute auf etwa 8000 Impulse/Minute. Dieser starke EinfluB der 
Gase konnte in anderen Versuchen mit photographischen SCHUMANN- 
Platten, also ohne Verwendung eines Zahlers, bestatigt werden: Frisch 
aufgedampfte Antimonschichten, welche in einem Abstand von 3 mm 
photographischen SCHUMANN-Platten gegeniibergestellt waren, ergaben 
in Anwesenheit von Joddaémpfen nach der Entwicklung wesentlich 
starkere Schwadrzung als bei Abwesenheit des Jods. 

Hieraus ergab sich die bereits erwahnte Notwendigkeit, die Zu- 
sammensetzung der Zahlatmosphire bei allen Versuchen weitgehend 
konstant zu halten. 


Die Abklingung der Elektronenemission 
bet Variation der Aufdampfgeschwindigkett. 


Unter Aufdampfgeschwindigkeit soll verstanden werden: Die in der 
Zeiteinheit auf die Flacheneinheit gedampfte Substanzmenge. Die Di- 


mension sel: a Die aufgedampfte Substanzmenge wurde mit 
cm* : S€c 


einer Mikrowaage gewogen. Um das Gewicht des Schichttragers klein 
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zu halten, wurden diinne Glimmerfolien zur Aufnahme der Aufdampf- 
schichten verwendet. Als zeitlicher Beginn des Aufdampfens galt das 
Offnen der Schutzklappe. Dies erfolgte stets einige Zeit spater als das 
Aufheizen des Verdampfungsofens. Die Zahlung der Elektronenemission 
begann nach dem EinlaB der Zahlatmosphare. 

Stellt man die Zahl der Impulse pro Minute in Abhangigkeit von 
der Zeit auf doppelt logarithmischem Papier dar, so erhalt man in allen 
Fallen einwandfreie Geraden. Diese unterscheiden sich auffallend durch 
ihre verschiedene Neigung. Gibt 


2 man die Abklingung durch das 
ei, Gesetz wieder: 
S00 

8 
S 6 l= Avi * 
BS ¥ 
x 3 (I = Intensitat, hier Impulse 
Par ae ro Minute, A = Konstante, 

2 
10 t= Zeit, « = Abklingungsex- 


34 689 #2 3 ¥ 6 87Q2 : , ‘ 
t ih ponent), so wird die Neigung 


Fig. 2. Die Abklingung der Elektronenemission zweier der Geraden durch den Abklin- 
ee aetpereiaigets nm Sumgsexponenten. «bestimmt. 
« Abklingexponent. Durch zahlreiche Versuche 
—  ergab sich nun, da der Abklin- 
rea -%'%  gungsexponent genau propor- 
: tional der Aufdampfgeschwin- 
oats | 4030-4 sas 4031 [4071 digkeit ist. Da die Schichtdicke, 
genauer die als Flachendichte 
bezeichnete Substanzmenge pro Flacheneinheit, ebenfalls den Abklin- 
gungsexponenten « stark beeinfluBt, konnten die Messungen nur fiir 
solche Schichten verglichen werden, bei denen diese Flachendichte gleich 
war. Es gelang, 24 Schichten herzustellen, von denen jeweils zwei die 
gleiche Flachendichte besaBen, aber durch verschiedene Aufdampfge- 
schwindigkeiten hergestellt waren. Die Fig.2 zeigt die Abklinggeraden 
fiir zwei solche Schichten aus Antimon. Das Verhalten anderer Schichten 
war ganz entsprechend, auch derjenigen aus Silber und Kupfer. Man 
findet in allen Fallen fiir jeweils zwei Schichten gleicher Flachendichte 
die gleiche Zahl fiir das Verhaltnis der Aufdampfgeschwindigkeiten Va 
und das Verhaltnis der Abklingungsexponenten «. Also: 


FD 
| (mg + cm?) 


Va 


(mg -cm-?+sec—)| % 


Va(n) a (7) 


Va(n + 1) a(n + 1) 


[Va(n) = Autdampfgeschwindigkeit der Schicht (7) bzw. (n+ 1); 
a. (2) = Abklingungsexponent der Schicht (7) bzw. (1+ 1)]. Diese Glei- 
chung ist nur giiltig, wenn die beiden Schichten (n) und (n+ 1) gleiche 
Flachendichte haben. 
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Um den Vergleich zwischen allen Schichten verschiedener Flichen- 
dichte zu erhalten, ist in Fig. 3 das Verhaltnis der Abklingungsexpo- 
nenten in Abhangigkeit vom Verhaltnis der Aufdampfgeschwindigkeiten 
aufgetragen. Man erkennt deutlich, daB alle Punkte im Rahmen der 
MeBgenauigkeit auf einer Geraden liegen. Damit ist fiir alle Schichten 
die Proportionalitat zwischen Aufdampfgeschwindigkeit und Abklin- 
gungsexponenten gezeigt. 


Die Abklingung der Elektronenemission 
bet Variation der Flachendichte. 
Unter Flachendichte soll die pro Flacheneinheit aufgedampfte Sub- 
stanzmenge verstanden sein. Die geometrische Schichtdicke ist schwer 
zu bestimmen und in diesem Fall auch nicht interessant. 


0 7 Ze oh Me Blah 
Va(n) FO(n) _—— 
Va(n+1) FD(n+1) 
Fig. 3. Verhaltnis der Abklingexponenten « von Fig.4. Verhaltnis der Abklingexponenten «% von 
je zwei Schichten gleicher Flachendichte in Ab- je zwei Schichten gleicher Aufdampfgeschwindig- 
hangigkeit von dem Verhdltnis der Aufdampf- keit in Abhangigkeit von dem Verhaltnis der 
geschwindigkeiten Va der gleichen Schichten. Flachendichten FD der gleichen Schichten. 


Es wurden 26 Schichten mit gleicher Aufdampfgeschwindigkeit, aber 
verschiedener Flachendichte hergestellt. Wiederum wurden die Metalle 
Antimon, Silber und Kupfer verwendet. Auch diese Schichten ergaben 
Abklingkurven, welche in doppelt logarithmischer Darstellung Geraden 
sind. Ihre Neigungen, ausgedriickt durchden Abklingungsexponenten «, 
sind proportional der Flachendichte. 


F D(n) = a. (1) 


FD(n+1) a(n+1) 


[FD = Flachendichte der Schicht (m) bzw. der Schicht (n+ 1)]. Die 
Gleichung ist nur giiltig, wenn beide Schichten mit gleicher Aufdamptf- 
geschwindigkeit hergestellt sind. 

Ganz entsprechend ist auch hier das Verhaltnis der Flachendichten 
in Abhangigkeit von dem Verhaltnis der Abklingexponenten in Fig. 4 
aufgetragen. Man erkennt deutlich die Proportionalitat. 
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Zusammenfassend kann also gesagt werden, daB bei aufgedampften 
Metallschichten die zeitliche Abklingung der Elektronenemission nach 
der Aufdampfung abhangig ist von der Aufdampfgeschwindigkeit und 
yon der Schichtdicke (besser Flachendichte). Die Messungen haben 
gezeigt, daB bei gleicher Flachendichte der Abklingungsexponent pro- 
portional der Aufdampfgeschwindigkeit ist und daB bei gleicher Auf- 
dampfgeschwindigkeit der Abklingexponent proportional der Flachen- 
dichte ist. Da eine Chemisorption von Gasen die Elektronenemission 
verursacht, mu8 man folgern, daB 
schneller aufgedampfte Metalle 
eine gréBere Oberflache haben, also 
starker zerkliftet sind. 


Fig. 5. Mikroaufnahme einer ringformigen Kristallit- Fig 6. Mikroaufnahme einer anderen ringformigen 
anordnung in einer aufgedampften Bleischicht. Anordnung von Bleikristallen. 320fache Vergr6éBe- 
200fache Vergr6Berung. Durchgehendes Licht. rung. Durchgehendes Licht. Photographisches 

Photographisches Positiv. Positiv. 


B. Oberflachenwanderung in dunnen Schichten. 


Dampft man diinne Bleischichten im Vakuum auf Glas oder auf 
Glimmer, so daB sie noch gut lichtdurchlassig sind (z.B. 70% Durch- 
lassigkeit), so weisen diese Schichten bei langerer Aufbewahrung an Luft 
bei Zimmertemperatur nach einigen Wochen oder Monaten eine fast 
volhg optische Durchlassigkeit auf. Diese Erscheinung ist bei verschie- 
denen Metallen bekannt, welche in diinnen Schichten vollkommen oxy- 
dieren. In solchen Fallen sind die Schichten nach der Oxydation homo- 
gen optisch durchlassig. 

Die mikroskopische Betrachtung der Bleischichten zeigt jedoch nicht 
immer homogene Durchlassigkeit. Es haben sich manchmal kleine 
Kristallite der GroBe von etwa 1 u gebildet, welche regellos in Abstanden 
von 1—20,y verteilt legen. Offensichtlich hat eine Wanderung der 
Bleiatome zu irgendwelchen Keimen stattgefunden, so daB sich die 
Kristallite bilden konnten. 

Die Mehrzahl dieser kreisférmigen Anordnungen zeigt einen dunklen 
Kern mit einer Anhaufung von Kristalliten. Um dieses Zentrum be- 
findet sich ein ringférmiges Gebiet ohne Kristallchen mit hoher optischer 
Durchlassigkeit, also ohne Bleiatome. Dann kommt wieder ein Ring mit 
Kristallchen usw. Das Aussehen erinnert etwas an die LrEsEGANGschen 
Ringe, wenn auch die Zahl der Ringe wesentlich kleiner ist. Die GréBe 
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ist sehr verschieden. Die gré8ten sind mit dem bloBen Auge eben er- 
kennbar. (Fig. 5 und 6.) 

Die Ursache fiir das Auftreten dieser Ringe konnte bis jetzt nicht 
gefunden werden. Dagegen wurde ermittelt, daB das Vorhandensein 
von Fremdk6érpern auf der Schicht die Bildung solcher Ringe stark 
fordert. Dies zeigt z.B. folgender Versuch: Ein Objekttrager mit auf- 
gedampfter Bleischicht wurde geteilt. Eine Halfte wurde in einem staub- 
freien Kasten in Luft aufbewahrt, die andere Halfte anfangs in staub- 


Fig. 7. Mikroaufnahme einer auf die Schicht gera- Fig. 8. Mikroaufnahme von Ringen, welche durch 
tenen feinen Faser. Durchgehendes Licht. Positiv. Wanderung von Bleiatomen in einer diinnen 
160fache VergréBerung. Die Wanderung der Blei- Schicht entstanden sind. Als Keime dienten 
atome hat mach der Faser zu _ stattgefunden. Schmutzreste (Wischspuren). 


haltiger Luft. Die letztere zeigte eine gréBere Zahl von Ringbildungen, 
die erstere fast keine. Auch die weiteren Versuche bestatigen dies: Eine 
diinne Faser wurde auf eine frisch aufgedampfte Bleischicht gelegt. 
Nach einiger Zeit erwies sich, daB Bleiatome an zwei Stellen zur Faser 
hin gewandert waren (Fig. 7). In einem anderen Versuch sollten die 
Keime, welche offenbar den ersten AnlaB zur Atomwanderung geben, 
mdéglichst klein gehalten werden. Es wurde eine Glasplatte gesdubert, 
jedoch nicht so extrem, wie dies gewohnlich vor der Bedampfung ge- 
schieht. Die letzten Reste destillierten Wassers sind zum Teil abge- 
wischt worden, so da8 noch winzige Tropfchen in strichformiger Anord- 
nung auf der Platte zuriickblieben, welche eintrockneten. Dann wurde 
Blei aufgedampft. Die Fig. 8 zeigt, wie sich die Ringe nach einigen 
Wochen entlang den Wischspuren entwickelt haben. Die geringen 
Schmutzreste haben als Keime gewirkt. 

Die Wanderung der Bleiatome zu einem Kristallkeim ist verstand- 
lich, ebenso der erste leere Ring. VO6llig unverstandlich scheint aber 
die Tatsache zu sein, daB sich um diesen ersten leeren Ring eine weitere 
ringférmige Anordnung von Kristallchen bildet. Es sieht fast so aus, 
als ob nicht nur Atome aus dem leeren Ring zum Zentrum wandern, 
sondern auch nach auBen. Man beachte auch die feinere Unterteilung 


in einem Ring, wie dies in Fig. 6 deutlich zu erkennen ist. 
23% 
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Auch bei Antimon hat sich diese Atomwanderung zu ringformigen 
Gebilden gezeigt, wenn auch nicht so deutlich wie beim Blei. Andere 
Metalle werden zur Zeit noch untersucht. 


Herrn cand. phys. B. REICHENBACH habe ich fiir die Durchfithrung 
zahlreicher Messungen besonders zu danken. 


Literatur. 


[1] Gosrecut, H., u. G. Barscu: Z. Physik 132, 129 (1952). — [2] KRAMER, J.: 
Der metallische Zustand. G6éttingen 1950. — [3] Louw, J-D., and S. M. Naups: 
Phys. Rev. 76, 571 (1949). — [4] Haxet, O., F. G. HouTERMANS u. K. SEEGER: 
Z. Physik 130, 109 (1951). — [5] KRAMER,-J.: Z. Physik 133, 629 (1952). 


Berlin-Charlottenburg, I1. Physikalisches Institut der Technischen 
Universitat. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 138, S. 353—362 (1954). 


Die Entwicklung der Leitfihigkeit und des 
auf eren lichtelektrischen Effektes beim Ubergang 
vom Einzelatom zum kompakten Metall*. 
Von 
H. MAYER und R. NossEK. 
Mit 6 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 18. Mai 1954.) 


Es wird am Beispiel der elektrischen Leitfahigkeit und des 4uBeren lichtelektrischen 

Effektes gezeigt, wie mit Hilfe der Methode der diinnen Schichten die Entwicklung 

typisch makroskopischer Eigenschaften beim Ubergang vom Einzelatom zum 

kompakten Festkérper quantitativ verfolgt werden kann. Dabei kénnen wichtige 

Grundgr6éBen, wie mittlere freie Weglange der lichtelektrischen und der Leitungs- 
elektronen u.a.m. bestimmt werden. 


Dampft man im hochsten, heute erreichbaren Vakuum auf eine hoch- 
isoherende, sehr saubere, bis in atomare Dimensionen glatte, feste Ober- 
flache, etwa von Glas oder Quarz, mit einem Atomstrahl langsam Metall- 
atome auf, dann verwirklicht man eine zuerst nur in zweidimensionaler 
dann auch in dreidimensionaler Erstreckung zunehmende Dichte der 
Metallatome. Beginnend mit einzelnen, weit voneinander auf der Ober- 
flache liegenden Atomen erreicht man bei kontinuierlich dichter werdender 
Packung derselben iiber die vollstandige einatomige, dann zweiatomige 
usw. Schicht schlieBlich die dreidimensionale, der Dichte des normalen 
Metalles entsprechende Packung. 

Vom Standpunkt des Experimentators erschien es reizvoll, vom 
Standpunkt des Theoretikers wichtig, die bei diesem Ubergang vom 
Einzelmetallatom zum kompakten Metall vor sich gehende Entwick- 
lung typisch metallischer Eigenschaften tiber alle dabei auftretenden 
Zwischenzustainde hinweg quantitativ zu verfolgen. Zu diesem Zwecke 
muBte die experimentelle Technik so weit ausgearbeitet sein, daB diese 
Zwischenzustande beliebig oft und quantitativ reproduziert werden 
konnten. Die vom erstgenannten Verfasser wiederholt geduBerte An- 
sicht!, daB hierfiir die Bedingungen duBerster, wahrend des Ablaufs der 
Versuche unverandert aufrechterhaltener Sauberkeit von Trager und 
Schichtsubstanz erfiillt sein miissen, vor allem also auch héchstes Va- 
kuum, hat sich als richtig erwiesen. Das Vakuum muB standig so hoch 


* Herrn Professor Dr. R. W. Pout zum 70. Geburtstag. 

1 Siehe z.B. Mayer, H.: Aktuelle Forschungsprobleme aus der Physik dinner 
Schichten, S. 79. Miinchen 1950. 
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sein, daB die Zeit fiir die Ausbildung einer monoatomaren Adsorptions- 
schicht durch einfallende Restgasmolekiile groB ist gegeniiber der Zeit, 
die fiir die Beobachtung an den Schichten notwendig ist. 


Wir bringen im folgenden in stark gekiirzter Darstellung einige Ergeb- 
nisse von solchen Untersuchungen 


4. zur Frage, wie sich der auBere lichtelektrische Effekt bei dem 
Ubergang vom Einzelmetallatom zum kompakten Metall entwickelt’, und 


zur Pumpe metallische Leitfahigkeit beim 
0 gleichen Ubergang bis zu ihrem 
fiir das kompakte Metall charak- 
teristischen Wert ausbildet. 

flissige Luft = at Es sel vorweg genommen, 
i daB die bisher gewonnenen 
Ergebnisse und Erfahrungen 
zur Aussage berechtigen, daB 
mit Hilfe dieser Methode der 
diinnen Schichten, sofern sie 
Miss.Lutt nur sehr sauber und sorgfaltig 
Te Wea durchgefiihrt wird, die bei die- 


| 2. zur Frage, wie sich die 


7 ser Entwicklung auftretenden 

b HELEN 5 Zwischenzustande nicht nur 
Pt, 7 Schicht ere 

fs quantitativ verfolgt und _ be- 

OW-folie on liebig reproduziert werden kén- 

Fig. 1a u. b. Versuchszelle, nen, sondern daB sich auch die 


die betrachteten Eigenschaften 
quantitativ charakterisierenden physikalischen GréBen mit hoher 
Genauigkeit bestimmen lassen, wie etwa beim auBeren lichtelektrischen 
Effekt die Grenzwellenlange, die Austrittstiefe der Photoelektronen 
bzw. deren mittlere freie Weglange im Metall, die Quantenausbeute, 
eventuelle Selektivitat usw., bei der metallischen Leitfahigkeit die 
mittlere freie Weglange der Leitungselektronen, ihre Zahl usw. 


Die Versuche, vorerst nur mit Alkalimetallen, wurden in folgender 
Weise durchgefiihrt: Das vorher mehrfach im Hochvakuum sorgfaltig 
destillierte Alkalimetall — hier wird iiber K berichtet — wird mittels 
Atomstrahl auf eine mit fltissiger Luft gekithlte Hartglas- oder Quarz- 
oberflache einer Kiivette (Fig. 1) als Briicke genau bestimmter Dimension 


1 Erste Ergebnisse der Verfasser zu dieser Frage wurden schon vor einigen 
Jahren ver6ffentlicht [Z. Physik 124, 326 (1948)], jedoch waren die quantitativen 
Grundlagen dieser Arbeiten, die damals auch noch nicht soweit gediehen waren, 
durch Kriegseinwirkung verloren gegangen und konnten daher nur aus der Er- 
innerung, d.h. qualitativ mitgeteilt werden. 
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zwischen zwei ebenfalls durch Aufdampfen im Hochvakuum er- 
zeugte Pt-Elektroden aufgedampft (Fig. 1b). Die Glas- oder Quarz- 
oberflachen sind, abweichend vom iiblichen Brauch}, nur durch sorg- 
faltige Behandlung mit einer kleinen, sehr sauberen Gasflamme gereinigt 
und geglattet (feuerpoliert) und nachher natiirlich mit der gesamten 
Versuchszelle im Hochvakuum bei 550° C entgast. Die etwas dickeren 
Pt-Schichtelektroden sind so hergestellt, daB nicht etwa eine viele 
hundert A hohe Stufe an ihrem die Alkalischicht tragenden Ende vor- 
handen ist; vielmehr fallt ihre Dicke hier langs einer steilen, schiefen 
Ebene auf Null, wodurch einwandfreier, klagloser Kontakt gesichert ist. 
An einer der Pt-Elektroden liegt ein Thermoelement zur Temperatur- 
messung von Trager und Schicht. 


Die fiir die lichtelektrischen und optischen Messungen mit ange- 
schmolzenen Quarzfenstern versehene Hartglaszelle (Fig. 1a), in die die 
Kiivette eingeschmolzen ist, ist in der fiir das Erreichen héchsten Va- 
kuums notwendigen Weise, d.h. ohne Zwischenschaltung von Hahnen 
und Schliffen, iiber Kiihlfallen, Absorptionskohle und Hg-Verschlu8 
unmittelbar und auf kiirzestem Pumpwege an die Hartglas-Hg-Diffu- 
sionspumpe angeschmolzen und héchstentgast; das erstrebte und er- 
reichte Vakuum von 10 ?°mm Hg wird mit dem von ALPERT? beschrie- 
benen Ionisationsmanometer standig kontrolliert. 


Eine unter der Kiivette angebrachte, gliihbare W-Folie (Fig. 1b) 
dient zur genauen Bestimmung der je Zeit- und Flacheneinheit einfal- 
lenden und durch ihr Haftenbleiben die Briickenschicht aufbauenden 
Alkaliatome*. Die so bestimmte Dicke der Schicht ist vorerst noch 
erstens mit jenem Fehler behaftet, der sich aus der bisher nicht end- 
giiltig und einwandfrei ermittelten Ionisierungsausbeute der Alkaliatome 
an der gliihenden W-Oberflache ergibt*?; zweitens ist die so bestimmte 
Dicke eine Massendicke, d.h. mit jenem Fehler behaftet, der durch die 
bei der Berechnung verwendete normale Dichte des massiven Metalles 
an Stelle der wahrscheinlich etwas geringeren wirklichen Dichte in der 
Alkali-Aufdampfschicht entsteht. 

Der bei Belichtung mit einer bestimmten, von einem Doppelmono- 
chromator gelieferten monochromatischen Strahlung ausgeldste licht- 
elektrische Strom wurde durch den von ihm an einem hochohmigen 


1 Jedes Waschen der Glas- oder Quarzoberflachen mit Flissigkeiten, besonders 
mit Wasser oder gar Sduren, wurde vermieden, da diese, vielseitigen Erfahrungen 
zufolge, durch Herauslésen von Glasbestandteilen die Oberflache aufrauhen. 

2 Arpert, D.: J. Appl. Phys. 24, 860 (1953); siehe auch ALpert, D., u. R. S. 


Buritz: J, Appl. Phys. 25, 202 (1954). 
3 Einzelheiten iiber diese Ionisationsmethode zur Dickenmessung und die 


Frage der Ionisierungsausbeute siehe u.a. bei H. Mayer, Physik dinner Schichten, 
Bd. I. Stuttgart 1950. 
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Widerstand erzeugten Spannungsabfall mit einem hochempfindlichen 
Quadrantenelektrometer PAsCHENscher Bauart mit /.sehr= kleiner 
Schwingungszeit (2 sec) gemessen, das an den Pt-Elektroden lag (Fig. 2a). 
Der Widerstand der Schicht wurde, solange er noch sehr hoch war, mit 
dem gleichen Elektrometer so gemessen, dal er selbst als hochohmiger 
Ableitwiderstand fiir den von einer Photozelle gelieferten, konstanten 
Strom diente (Fig. 2c). Sobald der Schichtwiderstand im Zuge des Auf- 
dampfens klein geworden war, wurde er durch Strom- und Spannungs- 

» Heiner Widerstand  "aessung in tiblicher Weise be- 
stimmt. 


1. Beginn der metallischen 
Leitfahigkert. 

Bei stetigem, sehr konstant 
gehaltenem und sehr langsamem 
Aufdampfen (~ 1 monoatomare 
Schicht in 10 bis 20 min) nimmt 
die mittlere Entfernung zwischen 
den kondensierten Alkaliatomen 
in gesetzmaBiger Weise ab. Sie 
muB schlieBlich jenen Grenzwert 
Fig. 2a—c. Schaltskizze zur Meccanvia des Photo- unterschreiten, bei dem freie Elek- 

“ effekts, b und c des Widerstandes. tronen und damit metallische Leit- 
fahigkeit auftreten. 


Dieser Vorgang, fiir den in Fig. 3 das beobachtete Ergebnis darge- 
stellt ist, wurde in zweierlei Weise verfolgt: Einerseits wurde wahrend 
des Aufdampfens standig der Widerstand zwischen den Pt-Aufdampf- 
elektroden gemessen und dabei das durch die Kurve Wz dargestellte 
Verhalten beobachtet: Bis zu einer ganz bestimmten Bedeckung der 
Glasoberflache mit K-Atomen (9 = 0,45) behalt der hohe Anfangs- 
widerstand der Glasoberflache (~10"%Q) unverdndert seinen Wert. 
Bei der genannten, etwas weniger als einer halben Monoschicht ent- 
sprechenden K-Atomdichte beginnt der Widerstand plotzlich und auBer- 
ordentlich schnell zu fallen und ist, wenn die Bedeckung gerade bis zu 
einer vollen, monoatomaren Schicht angestiegen ist, schon um mehr als 
fiinf Zehnerpotenzen kleiner. Andererseits wurde gleichzeitig der licht- 
elektrische Effekt verfolgt, wobei der Lichtfleck in der Mitte der K- 
Schichtbriicke lag, etwa 2mm von den Randern der Pt-Elektroden ent- 
fernt. Bei Einstrahlung einer weit von der Grenzwellenlange und von 
jedem selektiven Bereich des K liegenden Wellenlange— hier A = 3132 A — 
wurde der in der Kurve Li der Fig. 3 wiedergegebene Verlauf beobachtet. 
Man erkennt, da mit dem bei dieser Beobachtung an den Pt-Elektroden 
liegenden Elektrometer zuerst trotz zunehmender Bedeckung kein licht- 
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elektrischer Effekt beobachtet wird, daB aber ganz plotzlich bei der 
gleichen Bedeckung, bei der die metallische Leitfahigkeit auftritt, auch 
der lichtelektrische Effekt meBbar wird. Es tritt zuerst eine steile Spitze 
des lichtelektrischen Stromes auf, dann aber steigt er streng proportional 
der Zahl der aufgedampften Metallatome an, derart, daB die dadurch 
gebildete Gerade in ihrer Verlangerung genau durch den Nullpunkt des 
Koordinatensystems geht. Das Auftreten der Spitze ist bei dieser Schal- 
tung des Elektrometers leicht verstandlich. Denn selbstverstindlich 
werden auch vor Erreichen der Grenzbedeckung 0 = 0,45 Photoelek- 
tronen aus den auf der Ober- 3 
flache sitzenden K-Atomen .07Q — 
ausgelést und verlassen diese 
wegen der hohen, am Sammel- 
zylinder liegenden Spannung 
und lassen dadurch die Ober- 
flache positiv geladen zuriick. 
Da aber wegen Fehlens der 
Leitfahigkeit der Schicht keine 
Elektronen aus den Pt-Elek- 
troden nachgeliefert werden 10 Atome fern 
k6nnen, zeigt das an diesen Fig. 3 Verlauf von Widerstand und lichtelektrischem 
= Strom fiir 2 = 3132 Ain Abhangigkeit von der Schichtdicke 
liegende Elektrometer keinen bei Bedeckungen bis zu einer Monoschicht. 
lichtelektrischen Strom an. 

In dem Augenblick, in dem die metallische Leitfahigkeit einsetzt, werden 
zuerst alle fehlenden Elektronen nachgeliefert und dieser StromstoB tritt 
als Spitze in Erscheinung. 

Beide Beobachtungsergebnisse zusammenfassend kann man sagen, 
daB die Frage, bei welcher mittleren Dichte bestimmter Metallatome 
metallische Leitfahigkeit durch freie Elektronen auftritt, mit dieser 
Methode quantitativ beantwortet werden kann. 


eae a oa eae ae aa 
T 4 
70-"A 


Photosirone 


2. Austrittstiefe und mittlere freie Weglange der Lichtelektronen. 


Verfolgt man den durch die weit von der Grenzwellenlange und von 
jeder Selektivitét des K entfernt liegenden Strahlung A= 3132 A ver- 
ursachten lichtelektrischen Effekt mit zunehmender Bedeckung weiter, 
so erhdlt man das in Fig. 4 dargestellte Ergebnis: Der lichtelektrische 
Strom steigt bei konstanter Einstrahlung streng proportional der Zahl 
der auf der Glas- oder Quarzoberflache vorhandenen Alkaliatome an 
bis zu etwa einer Bedeckung von einer Atomlage; dann wird der Anstieg 
geringer und geringer, bis schlieBlich von einer mittleren Schichtdicke 
von drei bis vier Atomlagen die Zahl der austretenden Elektronen von 
der Schichtdicke ganz unabhangig wird. Sie andert sich auch nicht mehr, 
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wenn man durch weiteres Aufdampfen bis zu so groBen Schichtdicken 
fortschreitet, daB man praktisch kompaktes, massives Metall hat. 
Man erkennt aus diesem Ergebnis: Der Ort des Elementarprozesses, 
als dessen Folge das Lichtelektron austritt, l4Bt sich mit dieser Methode 
mit groBer Genauigkeit quantitativ bestimmen. Er liegt in dem hier 
behandelten Falle in den ersten zwei, héchstens drei Atomlagen der 
metallischen Oberflache. Der Effekt muB daher als Oberflacheneffekt 
bezeichnet werden. Ob die Ursache hierfiir eine nur zwei bis drei Atom- 
entfernungen betragende, also 


iA be ai | sehr kleine mittlere freie Weg- 
i ve rp eal ea linge der im Metall durch Ab- 
4 T/ a | sorption eines Lichtquants aus- 
y yo ——t, | gelosten Photoelektronen ist, oder 
; Bivedide 2 ob im Sinne von TAMM und 
| ral ScHUBIN! ein reiner Oberflachen- 
4 (Ve Hielehier ; - | | effekt in dem Sinne vorliegt, daB 
7 O=1 =a a 
| ' tl he der Ort des Elementarprozesses 


| 
Gi) | 0 S20 es 0m ee YO 45 dieser Komponente des Photo- 
10” Atome/em’ _effektes der Bereich der Potential- 
Fig. 4. Verlauf des lichtelektrischen Stromes fiir | schwelle ist, die ftir die Erfillung 
4 = 3132A bis zu Schichtdicken von sechs 
Avoriacen des Impulserhaltungssatzes sorgt, 
ohne die Energiebilanz zu stéren, 
kann nur durch Zusammenschau mit weiteren Ergebnissen entschieden 


werden, tiber die in Kiirze ausftihrlich berichtet werden wird. 


3. Lichtelektrische Selektivitat. 


Verfolgt man den lichtelektrischen Effekt, der durch eine nahe der 
Grenzwellenlange des K liegende Strahlung, z.B. durch A= 5461 A aus- 
gelost wird, mit zanehmender Bedeckung, so erhalt man ein ganz anderes, 
in Fig. 5 wiedergegebenes Bild: Der lichtelektrische Effekt nimmt nach 
Durchgang durch einen Hochstwert, der bei einer Bedeckung liegt, die 
etwas kleiner ist als eine vollstandige Atomlage, bei weiter zunehmender 
Bedeckung auf jenen sehr kleinen Wert ab, den man bei dieser Grenz- 
wellenlange am massiven Metall beobachtet und der hier schon bei drei 
bis vier Atomlagen erreicht wird. Es kann keinem Zweifel unterliegen, 
da8 dies Ergebnis die selektive optische Absorption von Metallatomen 
— hier K-Atomen — wiederspiegelt, deren Energieniveaus durch die 
Adsorption an Glas oder Quarz in ganz bestimmter Weise gegeniiber 
den Zustanden im freien Atom verandert wurden. Der zuerst von Pout? 
geauBerte Gedanke, daB lichtelektrische Selektivitat, d.h. unter be- 
stimmten Umstanden bei bestimmten Wellenlangen auftretende Héchst- 


+ TAMM, L-, W, 5, SCHUBING 2, Physik 68, 97 (1931); siehe auch H. Maver, l. c. 
2 Pout, R.: Naturwiss. 14, 214 (1926). 
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werte des lichtelektrischen Effektes, auf eine solche selektive optische 
Absorption adsorbierter Atome zuriickgeht, findet hier nicht nur eine be- 
sonders einfache Demonstration, vielmehr erkennt man, daB man mit 
dieser Methode quantitativ feinste Einzelheiten dieses Vorganges er- 
fassen kann und damit ein Mittel in der Hand hat, die heute in vielen 
Bereichen der Physik und Chemie eine wichtige Rolle spielenden, aber 
noch wenig erfaBten Oberflachenzustande zu untersuchen. Auch tiber 
Ergebnisse zu dieser Frage wird in Kiirze ausfiihrlich berichtet werden. 


4. Mittlere freie Weglange der Leitungselektronen}. 


Die metallische Leitfahigkeit wird in der Elektronentheorie der 
Metalle mit Hilfe von drei charakteristischen GréBen der Leitungselek- 
tronen beschrieben: Ihrer Zahl N,, 15, 
ihrem Impuls m-d und ihrer mitt- ‘yA | 


leren freien Weglange /?. 

Letztere kann man in folgender /7 | | . 
Weise definieren: Durch duBere ae | A 
richtete Elektronenstrémung ver- 
ursachendes elektrisches Feld, wird 


Krafte, etwa durch ein eine ge- gs 
| a ee 
die normale, ungestorte Geschwin- @ 5 10 15 20 


; : : min (Schichtaycke, 
digkeitsverteilung/,derElektronen _ ( ) 
Mi F ; Fig. 5. Verlauf des lichtelektrischen Stromes fiir 

gestort zu ‘ Denkt man sich die 4 = 5461 A bis zu einer Schichtdicke von 


die Stérung verursachenden 4uBe- mg Bom Agen 


ren Krafte plotzlich beseitigt, dann 

wird die gestorte Verteilung / mit einer bestimmten Abklingzeit 7, nur 
infolge der ZusammenstéBe der Elektronen mit den Gitterionen, den 
Fehlstellen und den Grenzflachen, wieder in die ungestorte Verteilung /, 
iibergehen. Beschreibt man diesen Vorgang mit H. A. Lorenz durch 
die ae (2 j wigs Ath a) 


p) 


ot fone Zi 


so hat t darin die Bedeutung einer mittleren StoB- oder Relaxationszeit. 
Ist v die mittlere Grenzgeschwindigkeit der Elektronen, dann wird durch 


das Produkt eee) (2) 


1 Diese ist von der der Photoelektronen im Metall verschieden. Denn letztere 
wird auch durch die ZusammenstdBe der Photoelektronen mit anderen freien Elek- 
tronen des Metalls bestimmt, wahrend erstere nur durch die ZusammenstoBe mit 
den Ionen und Fehlstellen bestimmt wird. 

2 Nach SOMMERFELD (SOMMERFELD und BetHE, Handbuch der Physik, Bd. 24/2) 


ist die Leitfahigkeit gegeben durch: 


N, 167 +1 


o = 
oP. m9 
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eine mittlere Lange definiert, die man mit Hinblick auf die Vorstellung, 
daB StéBe als Elementarprozesse die alte Verteilung wieder herstellen, 
als mittlere freie Weglange bei der Geschwindigkeit 0 bezeichnen wird t. 

Solange die Ausdehnung des Metalles sehr grof ist gegentiber dieser 
mittleren Linge J, die die Elektronen zwischen zwei mit Energieverlust 
verkniipften ZusammenstdBen zuriicklegen, kann der EinfluB der Zu- 
sammenst6Be mit den Grenzflachen des Metalles gegentiber den mit den 
Gitterionen und Fehlstellen als verschwindend klein angesehen und bei 
der Durchfiihrung der Theorie vernachlassigt werden. Dies ist jedoch 
nicht mehr erlaubt, wenn der Abstand zweier Grenzflachen — wie es 
etwa bei sehr diinnen Schichten der Fall ist — vergleichbar wird mit /. 

Die dadurch bewirkte Verminderung der mittleren freien Weglange 
gegeniiber Werten, die sie im massiven Metall hat, verursacht eine von 
der Dicke der Schicht in gesetzmaBiger Weise abhangige Verminderung 
der spezifischen Leitfahigkeit o, die theoretisch berechnet und so voraus- 
gesagt werden kann. Dieser Grundgedanke, von THOMSON als erstem 
ausgesprochen und nur naherungsweise, dann neuerdings von Fucus, 
CHAMBERS, SONDHEIMER u.a. streng durchgefihrt?, fithrt zu einer im 
allgemeinen Fall komplizierten Beziehung, die jedoch im speziellen Fall 
sehr diinner Schichten, d.h. solcher deren Dicke viel kleiner ist als die 
mittlere freie Weglange, die sehr einfache Form 


x 3. a if 
ne 4 | 


In i+ 0,428) fiir alle 4 <0A5 (3) 
annimmt, wenn man einen Fehler von 5% zulaBt. Dabei ist allerdings 
vorausgesetzt, dal} jeder StoB eines Elektrons gegen die Grenzflachen 
mit dem Verlust der im Feld erlangten Zusatzenergie verkniipft ist. 
Findet ein Teil # der ZusammenstéBe so statt, daB kein Energieverlust 
der Elektronen eintritt, — dariiber kann nur das Experiment Auskunft 
geben — dann ist in Formel (3) rechts noch der Faktor 1 + 4/1 —  hinzu- 
zufiigen. 

Nach Einfithrung nattirlicher log und Umformung kann man (3) 
auch in der fiir den ine mit dem Experiment giinstigeren Form 


Sees] 7952 *® (log 1,525 2 — log @) (4) 


schreiben. Aus ihr ersieht man, da im Giltigkeitsbereich dieser Formel 
; Leitfahigkeit der Schicht 
der Quotient = = i i 
O Deni ae als Funktion von log der Schicht- 


‘Man kann die mittlere freie Weglange aus Messungen der Leitfahigkeit o 
am. massiven Metall unter bestimmten Annahmen iiber N, und Verwendung gas- 
kinetisch berechneter Werte von 0 theoretisch berechnen. Fiir FA erhalt man unter 
der Annahme eines freien Elektrons pro Atom den Wert 354 A bei 0° C bzw. bei 
der MeBtemperatur dieser Arbeit: ~ 1062 A. 5 


* Zusammenfassung bei SONDHEIMER, Adv. Physics 1, 1 (1952). 
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dicke aufgetragen, eine Gerade ergeben sollte. Thr Schnittpunkt mit der 
Abszisse, durch die Beziehung log 1,525 7 = log d bestimmt, gibt die 
mittlere freie Weglinge der Leitungselektronen des massiven Metalles, 
das dieselbe Struktur (Fehlstellen) wie die Schicht hat, also die Leit- 
fahigkeit oX, die aus dem Schnittpunkt der Geraden mit der Ordinate 
bestimmbar ist. 


. In Fig. 6 ist das Ergebnis einer solchen Messung wiedergegeben. Aus 
ihr folgt fiir die mittlere freie Weglange im normalen, massiven K bei 


0° C der Wert 407 A. 


Dies Ergebnis zeigt, daB mit dieser en fe 
Methode bei sorgfaltiger Durchfithrung f | 
auch eine der wichtigen GrundgréBen ; 
in der Theorie der metallischen Leit- 4 7 ; 
fahigkeit, die mittlere freie Weglainge / 
der Leitungselektronen, quantitativ ae H 
genau bestimmbar ist. Ei ‘ 

i 

Es sel, ohne schon hier naher 7 ram 5 
darauf einzugehen, darauf hingewiesen, be \ 
daB auch die andere GrundgréBe, nim- gy x 
lich die Zahl der freien Elektronen, ‘ iran a 
mit dieser Methode meBbar ist. Fig. 6. Verlauf von o/D als Funktion von 


Die bei einem bestimmten oberen log D (Fucus-CHAtmBersche Gerade), 


und unteren Grenzwert der Schicht- 

dicke auftretenden Abweichungen von der durch (4) gegebenen Geraden, 
wie sie in Fig. 6 erkennbar sind, sind durch die Giiltigkeitsgrenzen der 
Naherungsformel (4) bestimmt: Nach oben durch die Forderung, da 
die Schichtdicke viel kleiner sein muB als die mittlere freie Weglange, 
im Falle von Kalium bei 90° K also ~160 A. Bei gréBerer Schicht- 
dicke ist die viel umstandlichere Anwendung der komplizierten, allge- 
mein gitiltigen Beziehung an Stelle von (4) notwendig. Nach unten wird 
der Giiltigkeitsbereich durch die Voraussetzung der Theorie, namlich 
strenge Planparallelitat der beiden die Schicht begrenzenden Grenz- 
flachen bestimmt. Denn der Aufdampfvorgang bei tiefen Temperaturen 
ist notwendigerweise wegen der statistisch verteilten Auftreffpunkte der 
einfallenden Metallatome mit einer gewissen Oberflachenrauhigkeit der 
Schicht verkniipft. Setzt man die Héhen derselben versuchsweise mit 
etwa zwei bis drei Gitterkonstanten, d.h. etwa 11 bis 16 A an, so kann 
Giiltigkeit der Naherungsformel (4) erst von jener Schichtdicke ab er- 
wartet werden, bei der diese Oberflachenrauhigkeiten schon viel kleiner 
sind als die Schichtdicke und daher nicht mehr ins Gewicht fallen, also ab 
etwa 70A. Der experimentelle Befund bestatigt es. Umgekehrt hat man 
gerade in diesen Abweichungen ein sehr empfindliches Mittel, solche 
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feine, schon in atomaren Dimensionen liegenden Oberflachenrauhig- 
keiten quantitativ zu erfassen. 

AbschlieBend sei darauf hingewiesen, daB auch die anderen, unterhalb 
von 70 A und oberhalb von 160 A liegenden Zwischenzustande der Leit- 
fahigkeit, die zum Teil sehr interessant sind, ferner der Temperatur- 
koeffizient derselben und schlieBlich der Ubergang der metallischen Leit- 
fahigkeit solcher diinnster Metallschichten mit ihrem positivem Tem- 
peraturkoeffizienten in den halbleitenden Zustand mit negativen Tem- 
peraturkoeffizienten durch definierte Gasadsorption quantitativ erfaBt 
werden konnten. Eingehende Mitteilung aller dieser Ergebnisse erfolgt 
in Kiirze in schon in Vorbereitung befindlichen Verdffenthchungen. 


Die Untersuchungen waren nur dank der Hilfe der Forschungsge- 
meinschaft méghich. Wenn hier hiefiir gedankt wird, so beinhaltet dies 
auch den Dank an Professor Pont fiir sein Interesse und die daraus 
kommende Foérderung dieser Arbeiten. 


Clausthal, Physikalisches Institut der Bergakademie. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 138, S. 363—371 (1954). 


Zur Absolutmessung ultravioletter Strahlung 
mittels Fluoreszenzstoffen*. 
Von 
G. FUCHSLOCHER und G. GLASER. 
Mit 6 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 14. Mai 1954.) 


Evnlettung. 

Bei den Arbeiten von R. W. Pour und seiner Schule iiber die Photo- 
chemie und lichtelektrische Leitung war die absolute Strahlungsmessung 
eine wichtige Voraussetzung fiir die quantitativen MeBergebnisse. Die 
Strahlungsmessung wurde dabei meist mit der Alkaliphotozelle in Ver- 
bindung mit dem Einfadenelektrometer (nach POHL) nach spektraler 
Zerlegung im Doppelmonochromator (nach Pour) durchgefiihrt und die 
Eichung mit Hilfe der HEFNER-Kerze durch das Thermoelement in 
Verbindung mit dem Galvanometer durchgefiihrt. 

Diese klassische Methode bewdhrt sich bei relativ groBen mittleren 
Strahlungsleistungen bis zur Durchlassigkeit der (Quarz-)Photozellen. 
Zur Messung kurzer Lichtimpulse (>10~% sec), insbesondere von deren 
Intensitatsverlauf, bendtigt man Strahlungsempfanger von wesentlich 
groBerer Empfindlichkeit und Frequenzunabhangigkeit bis 10? Hz. 
Hierzu eignet sich der Sekunddrelektronenvervielfacher (SEV) unter 
gewissen, im folgenden beschriebenen Voraussetzungen. 


Kurzwellige Strahlung kann mit Hilfe von Fluoreszenzstoffen ohne 
wesentliche zeitliche Verzogerung in langerwellige Strahlung verwandelt 
werden. Darauf beruhende Methoden zur Messung der erregenden Strah- 
lung sind schon lange bekannt?, doch ergeben sich zum Teil bei den fritheren 
Arbeiten widersprechende Ergebnisse. Es mu8 auBer der besonderen 
Wahl eines bestandigen Fluoreszenzstoffes dessen spektrale Energie- 
umwandlung, deren Abhangigkeit von Lésungsmittel, Konzentration 
und Temperatur, die Reabsorption der Fluoreszenzstrahlung und die 
Sekundarfluoreszenz beachtet werden. 


Das Absorptionsspektrum und das Fluoreszenzspektrum kénnen sich 
nimlich bei bestimmten Fluoreszenzstoffen gegenseitig iberlappen. 
Dann kann das bei Bestrahlung eines solchen Fluoreszenzstoffes ent- 
stehende Fluoreszenzspektrum durch die selektive Reabsorption der 


* Herrn Professor Dr. R. W. Pout zum 70. Geburtstag. 
1 Zusammenfassung bei FOrstTER, Fluoreszenz organischer Verbindungen. 


Gottingen 1951. 
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Fluoreszenzstrahlung so verandert werden, daB die auBerhalb des Stoffes 
beobachtete Strahlung nach langeren Wellenlaéngen verschoben ist und 
auBerdem eine Sekundarfluoreszenz entsteht 1.23. Wegen der verschie- 
denen Reabsorption beobachtet man beispielsweise bei Fluorescein eine 
betrachtliche Farbverschiebung der Fluoreszenzstrahlung, je nach der 
Beobachtungsrichtung und der optischen Tiefe. 

Ein fiir eine quantitative UV-Strahlungsmessung geeigneter Fluo- 
reszenzstoff soll folgende Bedingungen erfillen: 

a) Hohes Fluoreszenzvermégen, d.h., das Verhaltnis von emittierter 
Fluoreszenzstrahlung zu auftreffender erregender Strahlung soll mog- 
lichst groB sein. 

b) Die Intensitat der Fluoreszenzstrahlung mu proportional zur 
Intensitat der erregenden Primarstrahlung sein. 

c) Der spektrale Verlauf des Fluoreszenzvermogens soll moglichst 
gleichmaBig sein. 

Grenzfalle sind Stoffe konstanter Quantenausbeute bzw. konstanter 
Energieausbeute. Bei letzteren kann auch die Strahlungsenergie von 
Strahlungsgemischen gemessen werden. Konstante Energieausbeute 
kann nur in bestimmten Wellenlangenbereichen vorhanden sein, bei- 
splielsweise in der Nahe der Absorptionsschwelle*. Doch kann auch bei 
Stoffen mit konstanter Quantenausbeute unter Ausntitzung der Re- 
absorption und durch Zwischenschaltung von geeigneten Filtern vor den 
Fluoreszenzstrahlungsempfanger in einem beschrankten Wellenlangen- 
bereich konstante Energieausbeute erhalten werden. 

d) Die erregende Strahlung soll in einer so diinnen Schicht im 
Fluoreszenzstoff absorbiert werden, daB die durch die einzelnen UV- 
Wellenlangen erregten Beitrage der Fluoreszenzstrahlung vom Strah- 
lungsempfanger unter demselben raumlichen Winkel erfaBt werden; doch 
darf die Konzentration nicht zu hoch sein, da sonst wegen der Fluores- 
zenzloschung die Energieausbeute abnimmt}. 

e) Die Absorption des Lésungsmittels soll klein gegeniiber derjenigen 
der fluoreszierenden Lésung sein. 

f) Bei Bestrahlung soll sich der Fluoreszenzstoff nicht verandern, 
beispielsweise ausbleichen. 

g) Die Temperaturabhangigkeit der Fluoreszenzstrahlung soll még- 
lichst gering sein. 

Fiir das SCHUMANN-Gebiet eignet sich die Methode, den Fluoreszenz- 
stoff (beispielsweise Natriumsalizylat) in einer gleichmaBig diinnen 


 BorstER Ic: 

* DuUSEBERG, Tu.: Phys: Z. 26, 157 (1925). 
 JABLonsKI, A.; C. R. Soc. Polon. Phys. 7, 1 (1926). 
Wawitow, S. J.: Z. Physik 42, 314 (1927). 
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Schicht direkt auf die Photozelle oder auf den SEV aufzutragen 1,2. 
Hierbei wird die Strahlung in einer diinnen Schicht absorbiert und ergibt 
konstante Quantenausbeute zwischen 90 und 230 my. 

Fir langerwelliges UV wurden hauptsichlich Fluorescein, Aescu- 
lin, Anthracen verwendet? "4. Letztere beiden Stoffe sind jedoch sehr 
empfindlich gegen Verunreinigung. 

Bei Fluorescein ergaben sich infolge der verschiedenen Reabsorption bei 
den einzelnen Autoren zum Teil scheinbar widersprechende Ergebnisse. 

WaAWILOW? erhielt bei Fluores- -, @ 
cein hoher Konzentration in alko- ‘g|/3% 
holischer Lésung konstante Quan- 
tenausbeute dadurch, daB er im 
wesentlichen nur den langwelligen ' 
Teil der Fluoreszenzstrahlung er- 


faBte und dadurch den Einflug * 

der selektiven Reabsorption aus- y 

schied. Bei Vermeidung der Re- , 

absorption unter Verwendung ver- 

diinnter Lésungen miBt Fapri- 260 320 ~—~360 400m 
KANT® ebenfalls konstante Quan- Fig. 1. Molare eae met einer 


tenausbeute. Dagegen erhalten 10-§molaren waBrigen Fluoresceinlésung. 
HARRISON und LEIGHTON® ohne 

besondere Beriicksichtigung der selektiven Reabsorption eine Abhangig- 
keit der spektralen Energieausbeute von der Konzentration der Fluo- 
resceinlésung und bei bestimmter Konzentration sogar konstante 
Energieausbeute. 

ANDERSON und Brrp’7 konnten konstante Energieausbeute durch 
Vorschalten eines Griinfilters erreichen. 

Bei den vorliegenden Messungen zwischen 250 und 400 mp. wurde 
ebenfalls Fluorescein verwendet wegen des gleichmaBigen Verlaufes der 
Absorption (Fig. 1). Um die Bedingung gleichmaBiger raéumlicher Er- 
fassung der Fluoreszenzstrahlung zu erfiillen, soll die Konzentration 
der Fluoresceinlésung > 10? Mol/Liter betragen. Mit zunehmender 


1 CHEVALLIER, A., et P. DuBoutoz: J. Radiol. Electrol. 16, 427 (1932). 
2 CHEVALLIER, A., et P. DuBpoutoz: C. R. Hebd. Séances Acad. Sci. 194, 174 
(1932). 
3 WATANABE, K., F.S. JOHNSON u. R. TousEy: J.Opt. Soc. Amer. 41, 702 (1951). 
* Wiawilow, So. Il: Lac. 
5 FABRIKANT, W.: Phys. Z. Sowjet. 3, 567 (1933). 
6 Harrison, G.R., u. P. A. LeicHron: Phys. Rev. 38, 899 (1931). 
7 ANDERSON, W.T., u. L. F. Brrp: Phys. Rev. 32, 293 (1928). 
8 BowEN, E. J.: Proc. Roy. Lond. A 154, 349 (1936). 
9 GyEMANT, A.: Z. Physik 26, 223 (1924). 
HERMANN, Cu.: Strahlentherapie 54, 336 (1935). 
Konic, H.: Z. angew. Photogr. 2, 68 (1940); 8, 6 (1941). 
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Konzentration nimmt jedoch die Fluoreszenzausbeute ab. Da diese 
Konzentrationsléschung fiir alkoholische Lésung geringer ist als ftir eine 
waBrige Lésung! und um trotzdem die Verdunstung in ertraglichen 
Grenzen zu halten, wurde als Lésungsmittel ein Gemisch von Methyl- 
alkohol und Wasser im Verhialtnis 2:1 gewahlt. 

Konstante Energieausbeute ergibt sich bei Fluorescein dadurch, daB 
langerwellige UV-Strahlung wegen ihrer geringeren Absorption tiefer in 
die Fluoresceinlésung eindringt 
und daher die dadurch entste- 
hende Fluoreszenzstrahlung eine 
relativ groBere Reabsorption er- 
fahrt als die kirzerwellige, weniger 
tief eindringende Strahlung. Zu- 
gleich ergibt sich eine Farbver- 
> schiebung nach langeren Wellen- 
;l4ngen um so mehr, je grdBer 
die Reabsorption ist. Durch Ein- 
schalten eines Filters (SCHOTT- 
Filter VG 9), dessen Durchlassig- 
keitsmaximum etwa mit dem 
Maximum der Fluoreszenzbande 
(a ae ear mn rape kas Fluoresceins zusammenfallt 

ae (525mu), kann in Verbindung mit 
Fig. 2. 1 Relatives inneres Fluoreszenzspektrum von der spektralen Empfindhchkeit 
Fluorescein nach Lewscurn, Z. Physik 72, 368 (1931). des SEV die an sich eroBere Ener 


Mit Hilfe der Extinktionskonstanten daraus berechnet 


bei gleicher Strahlungsenergie der Primarstrahlung: gieausbeute bei langeren Wellen- 
2a Relatives (auBeres) Fluoreszenzspektrum bei - c : = 

Anregung durch 4= 253 my. 2b Bei Anregung durch langen bei bestimmter Konzen- 
A=405my. 3a Nach Durchsetzung eines Griin- tration vollends der Enerei ie 
filters (VG 9) bei Anregung durch A= 253 mu. 3b Bei ‘ x © . Sicate 
Anregung durch 4=405 my. (Ordinaten in relativen beute bei kiirzeren Wellenlangen 


Higveibent) angeglichen werden (Fig. 2). 


Mefanordnung. 


Die primare, spektral mit Hilfe eines Spiegel-Doppelmonochromators 
zerlegte UV-Strahlung wird mit dem Thermoelement absolut gemessen 
unter Verwendung einer photometrischen Auswertung der Galvano- 
meterausschlage. Nach Austausch mit der Fluoreszenzkiivette wird die 
von dieser emittierte Fluoreszenzstrahlung unter einem Winkel von 
= 50° iiber einen Kondensor und ein Griinfilter (ScnoTt-Filter VG 9) 
auf den Sekundarelektronen-Vervielfacher (SEV) abgebildet (Fig. Bi 
Die Absorption der UV-Strahlung durch das Fenster des Thermoelements 
und der Kiivette wurde bestimmt und beriicksichtigt. So ergibt sich 


1 FORSTER, l. c. 
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einerseits das relative spektrale Fluoreszenzv ermogen und andererseits 
eine indirekte Messung der auffallenden UV- Strahlung. 

Als SEV diente ein solcher mit Cs,O-Cs-Kathode (Typ VpA 69c, 
Dr. MAURER) mit einer maximalen V ervielfachung von 10? und einer nahe- 
zu konstanten spektralen Empfindlichkeit im Hg- Hochdracks—-> 


Emissionsgebiet von Fluorescein zwischen (aires ik 
480 und 600 mu. Der vervielfachte Photostrom Quarzliase tas) 
wurde mit einem Galvanometer gemessen?, v 
Da die Verstarkung des SEV stark span- yg, jppoys- 
nungsabhangig ist, muB die Spannung még- _Speege/- 
lichst sorgfaltig stabilisiert werden, am besten 2 ppelmoncchs_ 
durch den Betrieb mit Anodenbatterien. Die furan! \ 
untere Grenze der beobachtbaren Strahlungs- iss | \ 
leistung ist bedingt durch die statistischen ; Soa Sprege/ 


thermischen Schwankungen. Der thermische Wormatampe 


Dunkelstrom kann bei Kithlung mit fliissiger em. be ore 
Luft, besonders bei Legierungskathoden (bei- [ 
spielsweise Cs—Sb; Cu—Be) wesentlich ver- 
kleinert werden. Wegen der zum Teil unter- 
schiedlichen lokalen Empfindlichkeit der Photokathode ist stets die 
gleiche Kathodenstelle zu bestrahlen. AuBerdem ist die Vervielfachung 
um so mehr zeitlich veradnderlich, je héher die Bestrahlungsstarke ist. 
Um solche SEV-Empfindlichkeitsschwan- i, 
kungen und etwaige Anderungen der Fluo- % 
reszenz infolge Ausbleichung, Temperatur 4 
oder Verdampfung des Lésungsmittels, aus- 
zuschalten, wurde nach jeder Messung ein eS 
Vergleich mit einer Normallichtquelle (Glith- 2 yg} 
wendel 6V, 3W) mit konstanter Strahlung 7 
durchgefiihrt (vgl.auch?). DieStrahlungdieser 
Normallichtquelle wurde durch eine Kom- : 
bination von einer 5,9:10-%molaren Fluo- “ #0 oe 520 560M 
resceinlésung und dem Scuortt-Filter BG 25 gj, 4. Durch a 7 r= he 
so gefiltert, daB dieses Filter und das in der  wendeten Filter. a Scuort-Filter 
VG9; b 5,9:10-5-molare Fluo- 
Strahlungsempfanger-MeBanordnung verwen- yesceinlésung; c wie b und mit 
dete Filter (VG 9) zueinander komplementar Scuort-Filter BG 25. 
sind, und man daher das Streulicht in der 
Fluoreszenzkiivette, insbesondere bei Ausbleichung, nicht mit mibt 
(Fig. 4). Die Fluoreszenzkiivette hatte eine Tiefe von 10 mm und ein 


es -Eintrittsfenster von 15 x15 1,5mm. 


4 Ti aeninesune iiber SEV s. z.B. Griaser, G.: Z. Glas- und Hochvak.- 


Technik 2, 241 (1953). 
2 ANDERSON wu. BIRD: l.c. 


SEV 
Fig. 3. MeBanordnung. 
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Mefergebnisse. 

Als Fluoreszenzstoff diente eine alkalische Fluoresceinlosung. Die 
Stammlésung wurde erhalten durch 3 g Fluorescein (Mol.-Gew. 330), 
gelost in 10cm? NH, und 50cm? H,0. 

Zuniachst wurde nachgewiesen, daB zwischen der erregenden Strah- 
lung und der Fluoreszenzstrahlung strenge Proportionalitat herrscht fur 
den ganzen Wellenlangenbereich (248 bis 405 my), wenn man die primare 
Bestrahlungsstaérke im Verhaltnis 1:2200 andert. 

Bei starker Verdiinnung nimmt das relative Fluoreszenzvermogen, 
bezogen auf auffallende UV-Strahlung, nach kurzen Wellenlangen zu, 
da die langwellige UV-Strahlung weniger absorbiert wird und zudem 
se die dadurch entstehende Fluo- 

| reszenzstrahlung einen kleine- 
.| | ren Raumwinkel mit dem 
abbildenden Kondensor bildet. 
Die Reabsorption ist dabei 
nahezu  zu_ vernachlassigen 
(Fig. 5a, Tabelle (Nrapiomfe 
geringer die Verdiinnung ist, 
um so mehr nimmt das 
relative Fluoreszenzvermégen 
fiir die langwellige UV-Strah- 
280... 380 JOOML lung zu (Fie. 5b) c; Tabelle 
Aa [Nr.2 und 3]). Bei hoher 

Fig. 5. Relatives spektrales Fluoreszenzvermo6gen yon = é 
Fluorescein nach Absorption der Fluoreszenzstrahlung Konzentration nimmt das 
durch ein Grinfilter (VG9). a Konzentration 75° 10-4 Mol relative Fluoreszenzvermégen 

je Liter in Methylalkohol-Wasser (2:1); b Konzentra- : 

tion 3-10-4 Mol/Liter in Methylalkohol-Wasser (2:1); besonders bei kurzen Wellen- 
po damnentstion Ae al ey a ee ahs ene ean anh ue 
in Methylalkohol. langen Wellenlangen die Re- 
absorption bemerkbar macht 
(Fig.5d, Tabelle [Nr. 4]). Bei noch starkerer Konzentration und 
Absorption der UV-Strahlung bekommt man zwar Quantendquivalenz, 


Tabelle zu Fig. 5 und 6. Relatives Fluoreszenzvermdgen von Fluorescein in 
alkoholischer Losung. Dieses ist =1 gesetzt fiir A=312 mu. 


Wellenlange in my 


Nr.{diinnungs-] tration in] Filter 


verhaltnis} Mol/Liter 248 | 253 | 265 | 280 | 289 | 302 |-312 | 334 | 366 405 
| 
1S E2000) 7, 5d\Oee Nee Betas pe 1,60 | 1,46 | 0,89 | 1,00 0,88 |0,29) — 
2] 1:500 | 3-10-41 VG9]1,70 1,70] 1,34 | 1,40| 1,36] 0,90] 1,00|0,96|0,32| — 
3.1 1:300 | 5-104] VG9 1,25) 1,26 | 1,17] 1,19 | 1,20] 0,92 | 1,00} 0,98] 0,38 | — 
Aen leva 1-40] — 0,80} 0,87 | 0,94 | 0,94 | 1,02] 1,00 | 1,00 | 4,05 | 1,00} — 
5] 41:20 17,5-10°°] VG9 | — | 0,95 | 0,96 | 0,99 | 1,03 | 0,99 | 1,00 | 1,04 | 0,93 | 1,05 
Ones 1-10?] VG9] — |0,94/0,97 | 0,99 | 1,03 | 1,00 | 1,00 | 1,06 | 0,93 | 1,01 
71 1:20 [7,5+410-9| Fluo-| 0,79] 0,84 | 0,85 | 0,88 | 0,93 | 0,96 | 1,00 | 1,04 | 1,18 | 1,34 
irescein 
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doch nimmt dann die Fluoreszenzausbeute infolge Konzentrations- 
léschung ab. 


Die von der langwelligen UV-Strahlung herriihrende Fluoreszenz- 
strahlung kann man infolge der durch die Reabsorption bewirkte Rot- 
verschiebung weiter schwachen durch Vorsetzen eines Griinfilters VG9. 
Damit kann man Energieadquivalenz erreichen bei einer 7,5 : 10~3-mola- 
ren Lésung (Fig.6a, Tabelle [Nr.5]). Die Streuungen liegen inner- 
halb von 7% und sind bedingt durch die Wellenlangenabhangigkeit der 
Absorptionskonstanten der Fluoreszenzlésung fiir die UV -Strahlung. 
Bei dieser Konzentration ist zugleich die Fluoreszenzausbeute (bezogen 


2 280 3 ~~SC«CHEO TOOT 
= 


Fig. 6. Relatives spektrales Fluoreszenzvermégen von 7,5 + 10-*-molarer Fluoresceinlésung in Methyl- 
alkohol-Wasser (2:1). a Nach Absorption der Fluoreszenzstrahlung durch ein Griinfilter (VG 9). b Nach 
Absorption durch eine Fluoresceinlésung; gestrichelt: Quantendquivalenz. 


auf absorbierte Energie) besonders giinstig, wahrend bei héherer Kon- 
zentration das relative spektrale Fluoreszenzvermégen zwar gleich, die 
Fluoreszenzausbeute aber geringer ist (Tabelle | Nr. 6)). 


Infolge der verschiedenen Reabsorption der bei den verschiedenen 
Wellenlangen entstandenen Fluoreszenzstrahlung ist der Raumwinkel 
der vom Kondensor erfaBten Fluoreszenzstrahlung verschieden. Daher 
haben die Offnungsverhaltnisse des Kondensors und die Beobachtungs- 
richtung einen gewissen EinfluB auf das relative spektrale Fluoreszenz- 
vermoégen. Nach erfolgter Eichung diirfen die geometrischen Verhalt- 
nisse nicht mehr verdndert werden. 

Beobachtet und mi8t man die Fluoreszenzstrahlung von der Riick- 
seite der Fluoreszenzkiivette her, so erfahrt die gesamte Fluoreszenz- 
strahlung bei geniigender optischer Tiefe dieselbe Reabsorption. Das- 
selbe kann man erreichen, wenn man bei der Aufsichtbeobachtung das 
Griinfilter VG 9 durch eine 20 mm tiefe Kiivette mit 7,5 - 10° 3-molarer 
Fluoresceinlésung oder eine 1 mm tiefe Kiivette mit der hochkonzen- 
trierten Stammlésung ersetzt. Bei letzterer wird auBerdem infolge groBer 
Konzentrationsléschung eine stérende Fluoreszenz des Filters vermieden. 
Auf diese einfache Weise bekommt man konstante Quantenausbeute mit 
einer Abweichung von nur 2,5% (Fig. 6b, Tabelle [Nr. 7]). 

Man erkennt aus diesen die Vielzahl der Messungen zusammen- 
fassenden Ergebnissen, daB man unter Beachtung der Reabsorption 
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bei geeigneter Filterung und raéumlicher Erfassung der Fluoreszenz- 
strahlung sowohl Energiedquivalenz in einem bestimmten Wellenlangen- 
bereich als auch Quantendquivalenz erhalten kann. Voraussetzung ist 
eine quantitative Eichung und standige Kontrolle. 


Bestimmung der Absolutwerte. 


Die Absolutwerte werden durch den Vergleich mit einer Strahlungs- 
quelle bekannter Bestrahlungsstérke bestimmt und laufend mit der 
Normallichtquelle kontrolliert. Mit der angegebenen Fluoresceinlésung, 
dem verwendeten SEV und einem Anzeigegalvanometer mit einer Strom- 
empfindlichkeit von c;=1,4-1078 = wurde leicht eine Empfindlich- 

Watt 
mm/m in 
zielt, wahrend mit Thermoelement und hochempfindichem ZERNICKE 
Zc-Galvanometer rund 107% a erreicht wurde. 

Durch héhere Verstéarkung und Verwendung eines stromempfind- 
licheren Galvanometers laBt sich die Empfindlichkeit der Fluoreszenz- 
methode noch wesentlich steigern. Allerdings muB8 dann zur Verringe- 
rung des thermischen Stérpegels ein SEV mit geringem thermischem 
Dunkelstrom verwendet werden oder tief gekiihlt werden. 


keit zur Messung von UV-Strahlungsleistung von c,=3-10 °° 


Ersetzt man das Anzeigegalvanometer durch einen Kathodenstrahl- 
oszillographen, so koénnen auch rasch veranderliche UV-Strahlungsleistun- 
gen, beispielsweise kurze Lichtimpulse, absolut gemessen werden. Darin 
liegt ein wesentlicher Vorteil der Methode. 


Zusammenfassung. 


Es wird eine Methode zur absoluten Strahlungsmessung im Wellen- 
langenbereich zwischen 250 und 400 my angegeben, bei der die zu mes- 
sende Strahlung durch einen Fluoreszenzstoff, bestehend aus Fluorescein 
in alkalischer Losung, in langerwellige Strahlung verwandelt wird. Diese 
wird mit dem Sekundarelektronenvervielfacher gemessen. 


Es wird gezeigt, daB das auBere spektrale Fluoreszenzvermégen 
auBer von der Konzentration der Fluoreszenzlésung auch von der 
Reabsorption der Fluoreszenzstrahlung abhangt und von deren raum- 
licher Erfassung. Damit werden auch die Diskrepanzen bei friiheren 
Arbeiten erklart. 


Bei Wahl bestimmter Konzentration der Fluoreszenzlésung und durch 
geeignete Filterung der Fluoreszenzstrahlung erhalt man in einem be- 
schrankten Spektralbereich Energieaquivalenz. In diesem Fall kénnen 
Wellenlangengemische ohne spektrale Zerlegung einfach und bequem 
gemessen werden. 
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Bei Bentitzung eines Filters aus einer Fluoresceinlésung laBt sich 
Quantenaquivalenz erreichen. 


Die Empfindlichkeit der Methode tibertrifft jene hochempfindlicher 
Thermoelement-Galvanometer-Anordnungen um einige GréBenordnun- 
gen. Sie ist insbesondere geeignet fiir die absolute Messung kurzzeitiger 
ultravioletter Lichtimpulse. 


Die Arbeit wurde als Diplomarbeit des Erstgenannten im Physikalischen 
Institut der Technischen Hochschule Stuttgart durchgefiihrt. Der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die lelhweise Uberlassung eines ZERNICKE- 
Galvanometers. 


Schramberg 1. Schwarzwald, Gebr. Junghans A.G. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 138, S. 372380 (1954). 


Kritische Bemerkungen zur H6henbestimmung 
des Natrium-Dimmerungsleuchtens*. 


Von 
G. Cario und U. STILLE. 


(Eingegangen am 21. Mai 1954.) 


Die Untersuchungen der D-Linien im Dammerungsleuchten ergeben 
eine groBe Linienscharfe! und einen Polarisationszustand?, der zweifellos 
dafiir spricht, da8 Natriumatome durch optische Resonanz, also Ab- 
sorption von Licht der Wellenlange der D-Linien, zum Leuchten an- 
geregt werden. 


In scheinbarem Widerspruch steht dazu der Befund der Héhen- 
bestimmung der leuchtenden Schicht, wie sie durch Beobachtung der 
Schattengrenzen im Zenit und gegen den Horizont beobachtet wird?. 
Diese Beobachtungen ergeben fiir die Sonnenstrahlung eine Hohe der 
abschattenden Schicht von etwa 50km. Es liegt daher nahe, diese 
Wirkung dem Ozon zuzuordnen. 


Wir haben schon friither* darauf hingewiesen, daB man die Bildung 
freier Natriumatome der Einwirkung einer Ultraviolettstrahlung zu- 
ordnen kénne, die durch die Ozonschicht abgeschattet wird. Die so 
gebildeten Natriumatome wiirden dann ohne Schwierigkeit durch die 
intensive gelbe Sonnenstrahlung zur Fluoreszenz angeregt werden kén- 
nen so lange, bis sie durch geeignete ZusammenstéBe, z. B. mit Sauerstoff, 
wieder chemisch gebunden werden. Da die Zahl der ZusammenstéBe 
auch bei den niedrigsten der in Betracht kommenden Drucke noch immer 
etwa 1000 in der Sekunde betragt, wird eine solche Rekombination 
ziemlich bald eintreten. In diesem Falle miiBte die wirksame UV-Strah- 
lung ihre Wellenlange ungefaéhr im Maximum der Ozonabsorption bei 
etwa 2300 A haben. 

* Herrn Professor Dr. R. W. Pont zum 70. Geburtstag. 

1 BERNARD, R.: C. R. Acad. Sci. Paris 206, 448 (1938). — KasTLer, A.: C. R. 
Acad. Sci. Paris 210, 530 (1940). — Bricarp, J., u. A. Kastrer: Ann. Géophys. 
I, 53 (1944). 

> BricarD, J., A. KasTLeR u. R. Roprey: C. R. Acad. Sci. Paris 228, 1601 
(1949). — Bricarp, J., u. A. Kastrer: Ann. Géophys. 6, 286 (1950). 

3 Cario, G., u. U. StrrLE: Abh. Braunschw. Wiss. Ges. 2, 40 (1950). 


4 Cario, G., u. U. Stirte: Z. Physik 113, 442 (1939); 116, 122 (1940). — 
STILLE, U.: Abh. Braunschw. Wiss. Ges. 4, 48 (1952) 
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Unter der Annahme, daB das Leuchten im wesentlichen einer diinnen 
Schicht entstammt, kann man auch aus dem Intensititsverlauf in Ab- 
hangigkeit von der Zenitdistanz eine Hohe fiir die leuchtende Schicht 
bestimmen. Auswertungen! dieser Art fiihren fiir eine stark leuchtende 
Schicht zu Héhen von etwa 80 bis 90 km. Auffalligerweise erhalt man 
diese Hohe auch, wenn man die Messungen von BERNARD? oder auch 
unsere eigenen Messungen? heranzieht und sie einzeln auswertet unter 
der Annahme, da8 freie Natriumatome durch gelbes Sonnenlicht zur 
Resonanzfluoreszenz angeregt werden und daB eine Abschirmung des 
anregenden Lichts in der Atmosphare nur durch Dunst in den untersten 
Schichten (A < 6 km) eintritt. 


Da bei 80km auch eine Temperaturinversion in der Atmosphare 
beobachtet wird, lag es nahe, hier einen kausalen Zusammenhang zu 
vermuten*. Die Methode Zenit— Horizont liefert eine Hohe der oberen 
Grenze der leuchtenden Schicht. Natiirlich kann das in einer gasférmigen 
Atmosphare immer nur bedeuten, daB die Intensitat mit steigender Hohe 
sehr schnell abnimmt. Andererseits mu8 man aber auch verstehen 
kénnen, wie ein solcher Intensitatsabfall physikalisch begriindet sein 
kann. Da in einer Inversionsschicht die Luftmassen stabil gelagert sind, 
kann man annehmen, daB in den untersten Schichten sich alle schwereren 
Verunreinigungen bevorzugt ansammeln. Das Auftreten von leuchtenden 
Nachtwolken® in diesen und dariiberliegenden Héhen konnte als Be- 
statigung fiir derartige Zusammenhange angesehen werden. 


Aus solchen Erwagungen heraus haben neuerdings BRICARD und 
KASTLER! versucht, die hdheren Werte, wie sie die Methode Zenit — Hori- 
zont liefert, auf einen systematischen Fehler in der Beobachtungsmethode 
und ihrer Auswertung zuriickzufiihren, der z.B. bei unseren Beobach- 
tungen und ihrer Auswertung nicht gebiihrend in Rechnung gestellt sei. 
Wenn die leuchtende Schicht eine endliche Dicke hat, so wird, solange 
Selbstumkehreffekte keine Rolle spielen, und das kann man bei diesen 
schwachen Intensitaten zundachst annehmen, bei schrager Betrachtung 
die Intensitat des Leuchtens proportional der Dicke der Schicht in der 
Beobachtungsrichtung zunehmen. Dabei wird vorausgesetzt, daB die 
Hohenabhangigkeit der Konzentration der strahlenden Na-Atome in 
Horizont- und Zenitrichtung die gleiche ist. Fiir unsere Beobachtungen 
in etwa £=75° Zenitdistanz erhalten wir also bei einer Héhenlage der 


1 BRICARD, J., u. A. Kastrer: Mém. Soc. Roy. Sci. Liége 12, 87 (1952). 

2 BERNARD, R.: C. R. Acad. Sci. Paris 206, 928, 1137, 1669 (1938). — Nature 
Lond. 141, 788 (1938). — Z. Physik 110, 291 (1938). 

3 Cario, G., u. U. StirtE: Abh. Braunschw. Wiss. Ges. 2, 40 (1950). 

4 Carro, G., u. U. Stirte: Z. Physik 116, 122 (1940). 

5 Caro, G., u. U. StitLe: Z. Physik 116, 122 (1940). — VeEGARD, L.: Ass. 
Terr. Magn. Electr. IATME Bull. No. 13, 479 (1950). 
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leuchtenden Obergrenze von H =118 km den Verstaérkungsfaktor * 
V. = —— = 3,152. (1) 


Nimmt man weiterhin an, daB die photographische Platte einen Schwellen- 
wert hat, unterhalb dessen Lichtsummen nicht registriert werden, 
und daB die ,,scharfe obere Grenze‘‘ der leuchtenden Schicht in Wirk- 
lichkeit bei einem gasférmigen Medium durch Diffusion mehr oder 
weniger unscharf sein muB8, so wird bei dem von uns angewandten Be- 
obachtungsverfahren der Zeitpunkt des Verschwindens des Damme- 
rungsleuchtens am Abend etwas spater registriert werden, als er der 
Voraussetzung nach gefunden werden miiBte. Das fihrt in der Aus- 
wertung sowohl fiir die abschirmende Schicht, wie fiir die obere Grenze 
der leuchtenden Schicht zu zu hohen Werten. 

Bei Beobachtungen in groBen Zenitdistanzen mu’ man jedoch 
unserer Meinung nach beriicksichtigen, daB die Extinktion eine merkliche 
Schwachung. der beobachteten Lichtstrahlung bedingt. Wir haben 
bereits frither? betont, daB die Extinktion dem eben genannten syste- 
matischen Fehler entgegenwirkt. Bei den Beobachtungen in Braun- 
schweig (Meereshohe 114 m) muB auBerdem fiir die Mehrzahl der Be- 
obachtungen bedacht werden, da8 die Atmosphare durch bodennahen 
Dunst meist recht stark getriibt war. 

Es laBt sich also stets eine bestimmte Zenitdistanz angeben, bei der 
die Intensitatssteigerung durch schrage Betrachtung gerade durch die 
bei groBen Winkeln starker wachsende Extinktion aufgewogen wird. 
Fir diese Zenitdistanz wird der von BRICARD und KASTLER erwahnte 
systematische Fehler kompensiert. 

Fuhrt man die Extinktion vorzugsweise auf Lichtstreuung zuriick, 
so kénnte der Einwand erhoben werden, daB eine ausgedehnte strah- 
lende Flache in ihrer Intensitat von der Extinktion nicht so stark ge- 
schwacht wird wie ein Stern, der als punktférmige Lichtquelle anzusehen 
ist. Da aber bei Extinktion durch Streuung des Lichtes in jedem Falle 
Intensitatsschwachungen beobachtet werden miissen, weil ein Teil des 
Lichts in den Weltraum zuriickgestrahlt wird, und da auBerdem auch 
noch schwache Absorptionsbanden, zum mindesten in Teilen des sicht- 
baren Spektrums, in der Atmosphare beobachtet werden, so wird immer- 
hin die Extinktion auch bei flachenhaften Lichtquellen eine merkliche 
Schwachung der Intensitat bewirken. 


* a hangt mit €, H und dem Erdradius R iiber die Gleichung 


sin = sin (G— 1h) = Ke a ‘sing (1 a) 


zusammen [s. Fig. 1 und Gl. (1) unserer friiheren Veréffentlichung]. 
2 Cario, G., u. U. StrtLtE: Abh. Braunschw. Wiss. Ges. Z, 40 (1950). 
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Die zusatzliche Extinktion durch den Dunst, der vorwiegend in 
geringen Hoéhen iiber dem Meeresniveau oder dem Erdboden beobachtet 
wird, diirfte noch staérker eine Absorption des Lichts bewirken, da hier 
Rauch, Staub und Wasserteilchen vorzugsweise beteiligt sind. 

Bei der Frage, ob systematische Fehler in die Héhenbestimmung mit 
der Zenit—Horizont-Methode wesentlich eingehen, ist zu priifen, wie 
die Beobachtung gegen den Horizont beeinfluBt wird. Da bei der Be- 
obachtung gegen den Horizont der Zeitpunkt des Verschwindens des 
Leuchtens in einer bestimmten Richtung festgestellt werden soll, wobei 
unter Verschwinden das Erreichen eines geringen Bruchteils der ur- 
springlichen Intensitat (Schwellenwert) verstanden wird, kann man 
sagen, daB in diesem 


Zeitpunkt nur noch ein 
sehr kleiner raéumlicher 
Winkel der gesamten 
Himmelshalbkugel als 


Tabelle 1. Extinktionsunterschiede E(¢) in Stern- 
gropen ™ und Extinktionsverhdltnisse S-/[So bei 
Beobachtung unter € = 75° (Horizontndhe) und 
f=0° (Zenit). 


leuchtende Flache er- Sehr klar | _Leicht getriibt | Starke Triibung 
. B=0,05 a) = 
scheint. | Pa Ea ON ia ies ioe I 
5 | | 
Man kann also er- E(o) om4o4 0™791 1™385 
warten, daB gestreutes  S;/S, 1,576 2,073 3,583 


Licht keine stérenden 
Aufhellungen gibt. Die Tatsache, daB im Spektrum die Natriumlinien 
bei den verwendeten Belichtungszeiten und selbst bei stark verlangerten 
Belichtungszeiten vollkxommen verschwinden, bestatigt noch unsere An- 
sicht, daB Fehler durch atmospharisches Streulicht nicht auftreten. 

Eine einfache Abschatzung laBt sich leicht durchfiihren, wenn man 
die von SIEDENTOPF! zusammengestellten Angaben itiber Extinktion 
verwendet. Mit der dort benutzten Nomenklatur ist fiir den Unterschied 
E(¢) der Extinktion bei Beobachtung gegen den Zenit (¢ =0°) und bei 
Beobachtung in Horizontnahe (=) zu schreiben 

E(¢) = (k, + ka) [M(¢) —1]; (2) 

es bedeuten: k, Zenitextinktion durch RAYLEIGH-Streuung in Stern- 
groBen ™; k, Zenit-Dunstextinktion in SterngréBen ™; M(C) bei der 
Zenitdistanz¢ durchstrahlte relative Luftmasse [M(f=0°)=1]. Fiir 
24=6000A und €=75° ergeben sich mit dem_ ,,Triibungs‘‘-Para- 
meter P die SterngréBendifferenzen der ersten Reihe der Tabelle 1. Die 
zweite Reihe gibt diese E (£)-Werte umgerechnet auf Quotienten Extink- 
tionsschwachung S, aus Richtung ¢/Extinktionsschwachung S, aus Zenit- 


richtung 5/5, = 2,512 oder log (S;/Sq) =0,4- E (0) (3) 
fie ¢ == 75° wieder. 

1 SrppENTOPF, H.: In Landolt-Bérnstein, 6. Aufl., 
Géttingen-Heidelberg 1952. 


Bde Ui S32 Denia 


376 G. Cario und U. STILLE: 


Das heiBt also, daB bei starker Tritbung (8 =0,20) der EinfluB der 
eréBeren strahlenden Atmospharenmasse bereits tiberkompensiert wird. 
Bei leichter Tritbung ($ = 0,10) wird die Intensitat auf mehr als die Halfte 
geschwacht. Zwischen diesen beiden /-Werten liegt der kritische ,, Trii- 
bungs‘“-Parameter f,,, bei dem der Verstarkungsfaktor V. nach (1) 
gerade durch das Extinktionsverhaltnis S,/S» nach (3) ausgeglichen wird. 

Diese Ergebnisse werden durch unsere Aufnahmen? insofern be- 
statigt, als die bei unseren Beobachtungen festgestellten atmospharischen 
Triibungsverhaltnisse im allgemeinen /-Werten zwischen 0,10 und 0,20 
entsprechen (s. Spalte 8 unserer friiheren Tabelle 3). Wir glauben daher, 
daB eine Korrektur hier zwar in Einzelfallen angebracht ware, jedoch 
keine systematische Veranderung der von uns errechneten Hohenwerte 
bewirken kann. 

Ein solcher Fall liegt méglicherweise bei den sehr hohen Werten vom 
27.5. 41 vor, die an einem Abend gewonnen wurden, an dem der etwa 
50 km entfernte Brockengipfel gut sichtbar war. Aus der Auswertung 
der Beobachtungen folgten die Héhen (Ifd. Nr. 13 unserer fritheren 
Been H =2432.0. km" “und "7a = 67,1. km (4) 
fiir die Obergrenze H der leuchtenden Schicht und die Obergrenze a der 
abschirmenden Schicht. Zur Korrektur benutzen wir die von BRICARD 
und KASTLER auf S. 94 angegebene Beziehung, die mit unseren Formel- 


zeichen 
tg (= — '} 
a OL Nae eA len lene (5) 
lautet. OH ist eine Abkirzung fiir den Ausdruck 
x 
0H = ee [log V, — log (S;/Sq)]; (6) 


X = 8,5 km bedeutet die von BRICARD und KASTLER fiir ihre Abschat- 
zungen ermittelte ,,Héhe der homogenen Schicht“ der emittierenden 
Natriumschicht, in der die Konzentration der Na-Atome nach oben 
exponentiell abnehmen soll. 6H ist fiir kleine Werte des ,, Triibungs‘‘- 
Parameters, bei denen fiir horizontnahe Beobachtungsrichtungen ¢ die 
Verstarkung V, durch erhéhte Schichttiefe noch die Extinktionsschwa- 
chung S,/Sg gegentiber Zenitbeobachtung tiberwiegt, positiv und ver- 
schwindet fiir ¢= 75° beim kritischen 6-Wert: 0,10 </,, < 0,20. 

Die fiir A=6000 A und €=75° resultierenden 6H-Werte enthilt 
fiir verschiedene ,,Triibungs‘‘-Parameter f die erste Reihe der Tabelle 2. 
Die den Daten (4) zugrunde liegenden Werte fiir die beobachteten 
Sonnenhéhen (4h =h, — hy) 


a hy == — 8 68 und hyo = — 11°57/15"" | (7) 
? Cario, G., u. U. STILLE: Abh. Braunschw. Wiss. Ges. 2, 40 (1950). 
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fihren zu den korrigierten H-Werten der zweiten Reihe. Analog Gl. (4) 
unserer fritheren Veréffentlichung! erhalt man aus 


Di, = (R + H,,,,) cosh, —R (8) 


orr 


die korrigierten a-Werte der dritten Reihe. 

Fur die Beobachtungen vom 27. 5. 41 ist als ,, Triibungs‘‘-Parameter 
B=0,05 oder ein nur geringfiigig gréBerer Wert anzusetzen. Man sieht, 
daB die resultierenden Werte H,,,, und a,,,, sich den von uns seinerzeit 
bestimmten Mittelwerten? H = 118km und a=54km sehr gut anpassen 
und mit diesen innerhalb der von uns festgestellten Fehlergrenzen von 
+7km und + 9 km fiir 
die Einzelbeobachtung Tabelle 2. Korrigierte Hohenwerte H;,,,, und ap, fiir 
gut ubereinstimmen. den 27. 5. 41 bei Berticksichtigung Bey Schick er 


Die Uberlegungen von  verstarkung V- und der Extinktionsschwdéchung Se im 


BERNARD? und BRICARD Horizontnihe gegeniiber Zenitbeobachtung. 


und KASTLER*? k6énnen Hochgebirge Sehr klar | Leicht getriibt 
also nicht begriinden, aie B= O05 || cm gee 10 
daB man die von un | 

_ OH 7,8 km 5,9km | 3,6 km 
gemessenen Werte auf 4H, 105,6 km 1114,.9km | 119,9km 
H=80kmunda=8km  %orr 41,0 km 47,4 km 55,1 km 


erniedrigen muB°. 

Die Herkunft des Natriums in den leuchtenden Nachthimmel- und 
Dammerungsschichten kann wahrscheinlich mindestens zu einem Teil 
auf die in der Hohe von 90 bis 130 km vorzugsweise aufgliihenden Stern- 
schnuppen® und auch gréBere Meteore zuriickgefiihrt werden. Die 
leuchtenden Nachtwolken, die auch in dieser Héhenlage beobachtet 


1 Cario, G., u. U. StirLE: Abh. Braunschw. Wiss. Ges. 2, 40 (1950). 

2 Anmerkung bei dey Korrektuy: Inzwischen ist eine Arbeit von HUNTEN und 
SHEPHERD [HunTEN, D.M., u. G. G. SHEPHERD: J. Atmosph. Terr. Phys. 5, 44, 
57 (1954)] erschienen. Sie haben mit einem photoelektrischen registrierenden 
Spektralphotometer (SpaltdurchlaBbreite 5 und 10 A; zeitliche Auflosung schat- 
zungsweise 0,5 min) Messungen durchgefiihrt. Ohne Beriicksichtigung der Extink- 
tion der beobachteten D-Linien-Strahlung glauben HuUNTEN und SHEPHERD, aus 
ihren MeBdaten schlieBen zu kénnen, daB die Konzentration der leuchtenden 
Natriumatome von einem Niveau bei etwa 85 km aus nach unten und oben mit 
der Hoéhe exponentiell abnimmt. Die von uns in Braunschweig durchgefiihrten 
Messungen beziehen sich auf die obere Grenze der leuchtenden Schicht. 

3 BERNARD, R.: Z. Physik 110, 291 (1938). 

4 BRICARD, J., u. A. KastLER: Mém. Soc. Roy. Sci. Liége 12, 87 (1952). 

5 Anmerkung bei dey Korrektur: Inzwischen ist eine Arbeit von RoBLrEy 
[RopLEy, R.: Ann. Géophys. 10, 41 (1954)] erschienen. Er weist darauf hin, daf 
auch bei dicken leuchtenden Natriumschichten eine Auswertung nach der Zenit- 
Horizontmethode korrekt durchzufiihren ist, ohne da ein solches Verfahren von 
den Einwanden beriihrt wird, die BrrcarD und KAsTLER* erhoben haben. 

6 DreMINGER, H.: Landolt-Bornstein, 6. Aufl., Bd. III, S. 726. Berlin-Gottin- 
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werden und die sich nach gelegentlichen Beobachtungen durch ein ver- 
starktes Aufleuchten der Natriumlinien auszeichnen', sprechen ebenfalls 
dafiir, daB ein groBer Teil der von auBen eindringenden Materie in diesen 
Schichten abgebremst wird und dabei bis zu molekularen oder atomaren 
Dimensionen zerteilt werden kann. Die Beobachtungen von PAETZOLD” 
iiber die optischen Erscheinungen bei Mondfinsternissen geben ebenfalls 
einen Anhalt fiir die Anreicherung von zusatzlich absorbierender Materie 
in diesen Schichten. 

Es erscheint daher nicht unméglich, daB Natriumatome in diesen 
Schichten in gréBerer Zahl auftreten kénnen, als bei Einstellung eines 
Diffusionsgleichgewichtes zu erwarten ware, und daB damit auch trotz 
des Fehlens einer Inversionsschicht die Beobachtung eines schnellen 
Intensitatsabfalles wahrend der Dammerung verstandlich wird. 

Soweit wir feststellen konnten, beziehen sich die Schatzungen des 
Intensitatsabfalles, aus denen eine nur geringe Abnahme der Natrium- 
konzentration mit der Héhe abgeleitet wird, vorzugsweise auf licht- 
elektrische Beobachtungen’, die mit ziemlich weitem Filter (150 A) 
durchgeftihrt wurden. Eine Stérung durch im gleichen Bereich auf- 
leuchtende Banden oder kontinuierliche Spektren kann daher wohl 
kaum vollstandig ausgeschlossen werden. 

Wir haben wiederholt bei unseren Aufnahmereihen Kontrollaufnah- 
men gemacht, um zu einer Abschatzung des Intensitatsabfalls mit der 
Zeit tiber den eigentlchen Beobachtungspunkt hinauszukommen, indem 
wir vom Ende der Natriumdammerung am Abend bis kurz vor Beginn 
der Natriumdémmerung am Morgen belichteten oder auch eine Reihe 
von Spektren mit verlangerten Belichtungszeiten nach SchluB der 
Natriumdammerung aufgenommen haben. Da auBerdem bei diesen 
Belichtungen im Bereich der Unterbelichtung der photographischen 
Platten gearbeitet wurde, in dem ihr y-Wert wesentlich unter 1 liegt, 
so bedeutet der trotzdem beobachtete relativ steile Intensitatsabfall 
und das plétzliche Ausbleiben der D-Linien, daB das Leuchten mit der 
Hohe so stark abnehmen muB, da man diesen Abfall mit gutem Recht 
als eine obere Schichtgrenze der Natriumschicht bezeichnen kann. DaB& 
der Intensitatsabfall steil ist, dafiir spricht auch, da& die Natriumlinien 
im Bereich der normalen Belichtung auf dem unter Braunschweiger Ver- 


1 HOFFMEISTER, C.: Ergebn. exakt. Naturw. 24, 1 (1951). 

2 ‘PAETZOLD, H. K.: Z. Naturforsch. 5a, 661 (1950); 6a, 639 (1951). Naturwiss. 
38, 544 (1951). — J. Atmosph. Terr. Phys. 2, 283 (1952). — Z. Astrophys. 30, 282 
(1952). — Die Sterne 28, 86 (1952). 

* Roacu, F. E., u. D. BARBER: Trans. Amer. Geophys. Un. 31, 7, 13 (1950). — 
Roacu, F. E., H. B. Perriru. D. R. Witxiams: J. Geophys. Res. 55, 183 (1950). — 
BarBiER, D., u. H. Pettit: Ann. Géophys. 8, 232 (1952). — Roacu, F.E., u. 
H. Pettit: J. Geophys. Res. 56, 325 (1951). — Ann. Astrophys. 14, 392 (1951). — 
Mém. Soc. Roy. Sci. Liége 12, 13 (1952). 
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haltnissen meist stark sichtbar gestreuten I-RAUNHOFER-Spektrum sich 
noch gut abheben, d.h., daB also die Intensitat der Natriumlinien wesent- 
lich starker sein muB, als sie im Bereich der Unterbelichtung der photo- 
graphischen Platte ist. Erst im Bereich der Unterbelichtung kann man 
verstandlicherweise die Natriumlinien schlieBlich nicht mehr vom Unter- 
grund trennen. 

Zum Teil wurden die Spektren, von denen in der Regel sieben auf 
emer Platte zeitlich nacheinander und raumlich untereinander aufge- 
nommen wurden, so angeordnet, daB jeweils ein Spektrum sich zu einem 
kleinen Teil mit dem nachsten Spektrum iiberdeckt. Auf diese Weise 
kommt zwischen den verschiedenen Spektren ein schmales Spektrum 
mit doppelter Belichtungszeit zustande, und man kann sofort sehen, 
ob und wie weit hier noch eine Verstarkung der Natriumlinie beobachtbar 
ist. Wenn in einem Spektrum die Natriumlinien noch sichtbar sind, im 
nachsten nicht mehr beobachtet werden und im Uberlappungsspektrum 
nicht starker als im ersten Spektrum sind, muB man annehmen, daB schon 
wahrend der ersten Belichtung die Intensitat des Natriumleuchtens so 
stark zuriickgegangen ist, daB etwa wahrend der zweiten Belichtung 
hinzugekommenes Natriumleuchten keine zusatzliche Schwarzung mehr 
bewirken konnte, obwohl ja durch die erste Belichtung fiir das Uber- 
lappungsgebiet der Schwellenwert bereits ttberwunden war. Beriick- 
sichtigt man den niedrigen y-Wert, so kommt man nicht umhin, einen 
steilen Intensitatsabfall anzunehmen. 

Bei Verlangerung der Belichtungszeit auf 15 min zeigen sich haufig 
schon die ersten Andeutungen der griinen und roten Nordlichtlinien ; 
dagegen konnten gelegentlich selbst bei stundenlanger Belichtung wah- 
rend der Nacht die Natriumlinien nur in schwacher Andeutung und 
wesentlich weniger intensiv als die Nordlichtlinien beobachtet werden. 
Die von BARBIER und Roacu! gegebenen Kurven auf Grund der photo- 
elektrischen Messungen gestatten die Annahme, da das Leuchten am 
Nachthimmel in groBer Hohe 100 bis 1000mal schwacher ist. Ein solches 
Ergebnis wiirde mit den SchluBfolgerungen aus unseren photographischen 
Beobachtungen nicht im Widerspruch stehen. 

Interessant sind in diesem Zusammenhang die am 1. 3. 44 in den 
Abendstunden aufgenommenen Spektren?, die das Nordlicht im Zenit 
und gegen den Horizont mit seinen charakteristischen Nordlchtlinien 
und -banden zeigen. Wenn Natrium in anregungsfahiger Form in den 
Schichten vorhanden gewesen wire, in denen Sauerstoffatome und 
Stickstoffmolekiilionen sehr stark angeregt wurden, dann hatte der 
Dammerungseffekt der Natrium-D-Linien nicht ungestért beobachtet 
werden kénnen. Tatsdchlich ist aber das Verschwinden der D-Linien 


BARBIER, D., u. F. E. Roacu: Trans. Amer. Geophys. Un. 31, 13 (1950). 
2 Carrio, G., u. U. Stirre: Abh. Braunschw. Wiss. Ges. 6 (1954) (im Druck). 
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in der gewohnten Weise beobachtet worden. Man muB also annehmen, 
daB die Nordlichtanregung in Hodhen stattgefunden hat, die iber den 
Schichten des Natriumdaémmerungsleuchtens liegen. In diesen Hohen 
muB die Konzentration der anregungsfahigen Natriumatome bereits 
auBerst gering geworden sein. 

Die photoelektrischen Beobachtungen von ELvey und FARNs- 
WORTH! lassen ebenso wie die von uns aufgenommenen Spektren nicht 
den geringsten Unterschied des Dammerungsleuchtens zwischen Abend 
und Morgen erkennen. Hieraus ist zu schlieBen, daB der die anregenden 
Na-Atome freisetzende ProzeB wahrend der Morgen- und Abenddamme- 
rung in gleicher Weise wirksam oder unwirksam wird, d.h. solaren Ur- 
sprungs ist. In Frage kommt ultraviolettes Sonnenlicht, durch das in 
der Atmosphare befindliche Natriummolekiile dissoziiert werden. An- 
dererseits ist die Wahrscheinlichkeit der Zusammenst6Be in den die 
D-Linien emittierenden Schichten schon so groB, daB eine erhebliche 
Lebensdauer fiir freie Natriumatome kaum begriindet werden kann. 
Beim Ubergang zur Nacht werden die freien Natriumatome tiber re- 
kombinierende StéBe mit in der Atmosphare befindlichen Atomen oder 
Molekiilen molekular gebunden. Beispielsweise zeigt auch der symmetri- 
sche tageszeitliche Gang? der [onisation in der £,-Schicht, daB die 
Dichte in den Héhen von etwa 120 km so gro ist, daB die Wahrschein- 
lichkeit von Zusammenst6Ben zu schneller Wiedervereinigung fihrt. 

Nimmt man an, da durch UV-Einstrahlung freigewordene Natrium- 
atome in Resonanzfluoreszenz durch sichtbares Sonnenlicht zum Leuch- 
ten angeregt werden, so kénnen unseres Erachtens alle bisherigen 
Beobachtungen widerspruchsfrei gedeutet werden. Eine endgiiltige Aus- 
sage uber die Verteilung der Intensitat als Funktion der Héhe wird sich 
erst durch weitere, verfeinerte Beobachtungen nach beiden Beobach- 
tungsmethoden unter besserer Beriicksichtigung der jeweiligen Extink- 
tionsbedingungen erzielen lassen. 


Braunschweig, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 


1 Ervey, C.T., u. A. H. FaRnswortu: Astrophys. J. 96, 454 (1944). 
2 DiemInGER, H.: In Landolt-Bérnstein, 6. Aufl., Bal lil S724) (Berline= 
Gottingen-Heidelberg 1952. 
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On the Role of Crystal Imperfections 
in Photographic Sensitivity *. 
By 
J. W. MITCHELL. 


(Eingegangen am 21. Mai 1954.) 


Introduction. 


After the classic microscopic researches of HopGson (1917), SvED- 
BERG (1922), and Toy (1922, 1923) on the partial development of exposed 
single grain layer plates, it was generally recognized that the product 
of the action of light on microcrystals of silver halides appeared at 
localized points on the surfaces of the crystals. The mechanism respon- 
sible for the localization was, however, not established. TRIVELLI (1909, 
1923) had suggested that the enhancement of the sensitivity of micro- 
crystals of silver bromide by the incorporation of silver iodide was due 
to an increase in crystal imperfection. SHEPPARD, WIGHTMAN and 
TRIVELLI (1924) mentioned that the localization might be due to the 
separation of silver atoms at pre-existing silver nuclei during exposure, 
as had been proposed by LUpPpo-CRAMER (1921). 

SHEPPARD then discovered in 1925 the important and _ possibly 
essential part played by sulphur compounds in chemical sensitization 
and thereafter imperfections of the crystals were not introduced into 
the discussion of photographic sensitivity for many years. SHEPPARD, 
TRIVELLI and LOVELAND (1925) postulated that discrete particles of 
silver sulphide were produced by random processes when the surfaces 
of crystals of silver halides were sensitized with sulphur compounds. 
The function of these particles was to orientate the photochemical 
decomposition of the crystals by the creation of local strain in their 
proximity so that the silver atoms were effectively concentrated at a 
limited number of sites upon the surfaces. They became known as 
sensitivity specks and provided a subject for much discussion and 
research. 

A different explanation of the action of sensitivity specks not re- 
quiring the assumption of localized strain was given by GURNEY and 
Mott (1938) in their theory of the formation of the latent image. They 
pointed out that if a sensitivity speck consisting of a particle of silver 
sulphide or of silver could trap an electron, a silver atom would be pro- 
duced when the trapped electron attracted and combined with a silver 
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ion. By a succession of such events a sensitivity speck could increase 
in size until it reached the critical size of a development centre. This 
two stage mechanism appeared to provide a satisfactory description of 
the processes involved in the formation of the latent image at the sen- 
sitivity specks and was widely accepted. The observations of HopGson, 
SvEDBERG and Toy were thus explained by applying the GURNEY-MoTT 
mechanism for the formation of the latent image to the silver sulphide 
sensitivity specks postulated by SHEPPARD, TRIVELLI and LOVELAND. 

Neither SHEPPARD, nor GURNEY and Morr considered the detailed 
behaviour of the positive hole or halogen atom which may be liberated 
with the electron when energy is absorbed by the silver halide. They 
assumed that the halogen would combine with gelatine and thus be 
prevented from attacking silver atoms at the sensitivity specks. Yet 
soon after SHEPPARD’s discovery of the sensitizing action of sulphur 
compounds, H1cKMAN (1927) proposed that bromine played an important 
role in the formation of the latent image in crystals of silver bromide. 
He advanced two hypotheses: the first, that the essential function of silver 
sulphide was to combine with bromine liberated during exposure and the 
second, that this reaction was accompanied by the separation of silver. 
According to his ideas, the sensitivity speck would be converted, at least 
partially, into silver which was assumed to be more effective in initiating 
development than silver sulphide. These hypotheses were not accepted 
by the majority of those working in the field largely because HICKMAN 
was unable to present any convincing experimental evidence to support 
them. Such evidence has indeed only recently been obtained by BuRROW 
and MITCHELL (1954) and by HEDGEs and MITCHELL (1954). That the 
principal function of silver sulphide in photographic sensitivity was to 
react with bromine was again suggested by Srastw and TELTow (1941) 
on the basis of their experimental work with mixed crystals of silver 
bromide and silver sulphide in which the silver sulphide was distributed 
throughout the mass of the crystal. Structural imperfections of the 
crystals were not introduced into the interpretation of the results of 
any of this work. 

During the period covered by this introduction, it was established 
that the latent image was formed both on the surfaces and in the interior 
of the microcrystals of the emulsion and many researches on this subject 
were published. It was not unreasonable to postulate that the internal 
latent image was produced by the separation of silver atoms at imper- 
fections and this refocussed attention on a possible role for imperfections 
in photographic sensitivity. There was also a great increase in detailed 
knowledge of the nature of crystalline imperfections due to the work 
of Motr (1953a, b), NABARRO (1952), FRANK (1954, 1952) and many 
others. HrpcGEs and MITCHELL (1953a) demonstrated that a devel- 
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opable internal latent image was formed in crystals of silver bromide 
during exposure by the separation of groups of silver atoms along 
dislocation lines and this marked the beginning of experimental work 
in the University of Bristol on the role of crystal imperfections in photo- 
graphic sensitivity. HEDGES and MITCHELL (1953b) and Evans and 
MITCHELL (1954a) showed that a surface latent image was not formed 
unless the crystals were chemically sensitized. By employing strained 
single crystals of siver bromide and crystals which had been annealed 
under different conditions for their experiments, they established a 
correlation between the structural imperfection of the crystals and their 
capacity for chemical sensitization. The chemical sensitizers were found 
to react more rapidly and effectively with the strained crystals than 
with the more perfect crystals to form products, the principal function 
of which was to promote the formation of a surface latent image during 
exposure. The discrete nature of the distribution of the latent image 
referred to at the beginning of this introduction received yet another 
explanation in terms of the distribution of localized crystal imper- 
fections. 

In this field, as in many other fields of solid state physics, the use 
of large single crystals of ionic solids for experimental investigations has 
led to the solution of outstanding problems. We owe the introduction 
of this approach to Professor R. W. Pour and his colleagues to whom 
so much of our fundamental knowledge of ionic solids is due. 

This paper will be concerned with the nature of chemical sensitization 
and with the formation of the latent image in chemically sensitized 
crystals of silver bromide. It is based largely upon experimental work 
by T. Evans, J. M. Hepces and the author on large single crystals of 
silver bromide. 


The Nature of Chemical Sensitization. 


In this section, we shall consider the relationship between the growth 
and structure of a crystal of a silver halide and its capacity for sensiti- 
zation for the formation of a developable surface latent image. The 
microcrystals of silver halides in photographic emulsions grow from 
nuclei formed under conditions of high supersaturation. These nuclei 
may have equiaxed or tabular, cubic or octahedral forms, or else they 
may develop as dendritic skeletons. In all cases, they are most likely 
to be crystallographically imperfect because of their high initial rate of 
growth in the presence of foreign ions and molecules. They may, more- 
over, have a chemical composition different from the bulk of the micro- 
crystals as is the case when crystals of silver bromo-iodide develop from 
nuclei rich in silver iodide. Now a perfect crystal cannot grow from an 
imperfect nucleus even though those parts of the crystal which are 
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formed later at a slower rate or which have a more uniform chemical 
composition may be more perfect than the central nucleus. The conclu- 
sion must therefore be drawn that, at least immediately after precipita- 
tion and growth, the crystals of silver halides of photographic emulsions 
are imperfect and we shall now discuss the significance of the imper- 
fection. 

The imperfect nucleus is located near the centre of a tabular crystal 
and the experimental results show that the outer parts of the crystal 
consist of a number of polyhedral blocks, imperfection being largely 
confined to the boundaries between adjacent blocks. Crystals of regular 
cubic or octahedral form are not suitable for microscopic investigation. 
It may, however, be assumed that those which develop from nuclei 
which are imperfect with regard either to structure or composition will 
have a similar polyhedral sub-structure. The boundaries of the sub- 
structures may be represented by a few edge and screw dislocations and 
there is now experimental evidence that at least part of the capacity 
of these crystals for chemical sensitization is to be attributed to the 
presence of imperfections. That the internal latent image is formed by 
the separation of silver along dislocation lines is well established. 

When microcrystals of pure silver bromide are kept at a temperature 
between 60 and 70° C for a long period, in the presence of an excess of 
bromide ions, they lose their ability to form an internal latent image 
and also their capacity for chemical sensitization. These changes appear 
to be due to an increase in the internal and surface perfection of the 
crystals which supports the hypothesis that a close relationship exists 
between crystal imperfection and sensitization. Such changes occur less 
readily when crystals of silver bromo-iodide are heated under similar 
conditions in the above temperature range. Here an increase in perfection 
would necessitate a more uniform distribution of the silver iodide 
throughout the crystal which could only occur at a very slow rate on 
account of the low mobility of iodide ions. One result of the nucleation 
of crystals of silver bromo-iodide upon silver iodide may therefore be the 
stabilization of the sub-structure, the existence of which is apparently 
necessary for effective sensitization. 

We shall next describe the part played by surface imperfections 
during chemical sensitization. When fully annealed and relatively per- 
fect large single crystals of silver bromide were treated by methods which 
were expected to lead to the sensitization of their surfaces, it was found 
that very little sensitization resulted and that there was a steady in- 
crease in the fog level. The same conclusion was drawn from experi- 
mental work with relatively perfect microcrystals and it soon became 
evident that both large crystals and microcrystals of silver bromide 
showed a wide range in their capacities for effective chemical sensiti- 
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zation which could be correlated with their degree of perfection. It was 
established that the capacity for sensitization of large single crystals 
steadily diminished with the time and temperature of annealing treat- 
ments (EvANs and MITCHELL 1954a, b). An explanation of these results 
will now be suggested. 


Effective chemical sensitization requires the production of the 
sensitizer, which may be silver, gold or silver sulphide, in a state of 
extremely fine dispersion on the surfaces of the crystals. The action of 
light is to increase the maximum size of the groups of metallic atoms 
in the sensitizing layer to the critical size at which they become 
development centres. Groups exceeding this critical size can equally 
well be produced during sensitization under unfavourable conditions so 
that fog results. The dispersity of the sensitizer depends on the reac- 
tivity both of the surface of the crystal and of the reagants and is greatets 
when the initial stages of the reaction occur at a very high rate so that 
a large number of nuclei are simultaneously produced. Fewer nuclei 
are formed with a give sensitizer on crystal surfaces of lower reactivity 
and, under these circumstances, a smaller total amount of sensitizing 
product can be produced before the onset of fog owing to some of the 
nuclei reaching the critical size. When the surfaces of the crystals are 
of variable reactivity, as is usually the case due to the presence of loca- 
lized strains and imperfections, a finely dispersed layer of the sensitizer 
is formed over the highly reactive surfaces of the strained regions before 
any significant sensitization has appeared on the more perfect parts of 
the crystal. 


In tabular crystals of triangular or hexagonal form, the two parts 
of the crystal on either side of the imperfect central nucleus are parti- 
cularly susceptible to chemical sensitization. That these are strained 
regions is demonstrated by their preferential dissolution when the cry- 
stals are treated with suitable solvents for silver bromide. During the 
preparation of an emulsion, when the supersaturation falls towards the 
end of crystal growth, the strained regions in the centre of a tabular 
crystal near the imperfect nucleus, and around dislocations along the 
subboundaries of all crystals, will tend to pass into solution. Local curva- 
tures are developed in this way where the surface density of KossEr kink 
sites is greater than over the remainder of the surface. 


The reaction products of chemical sensitization result from the ad- 
sorption of particular reagants upon the surfaces of the crystals. STRANSKI 
(1944) has pointed out that foreign molecules are most likely to be 
adsorbed at kink sites, re-entrants and similar positions on the surface 
where they will have the greatest possible number of nearest neighbours 
and therefore the maximum heat of adsorption. His ideas may be applied 
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directly to the adsorption of sensitizers upon the surfaces of crystals 
of silver bromide. For the reasons given in the previous paragraph, 
there will be a high density of kink sites and re-entrants on the surfaces 
of tabular crystals near the central nucleus and on the surfaces of all 
crystals at points along the lines in which the boundaries of the sub- 
structure intersect the free surface. The greatest number of sensitizing 
molecules will therefore be adsorbed per unit area on these parts and as 
they are also the most reactive parts of the surface, the adsorbed mole- 
cules will react or break down there to give sensitizing products in 
finely dispersed form. This means that the products of chemical sensi- 
tization are largely concentrated at the surfaces of strained parts of the 
crystal. 

Further confirmation of the validity of this approach to the subject 
is provided by the observation of a large difference between the effec- 
tiveness of the sensitization of a single crystal with a (111) surface and 
that of a single crystal with a (100) surface. Such surfaces can be pro- 
duced by crystallizing fused silver bromide in contact with an optical 
flat. A (141) surface will not be in equilibrium when it is brought into 
contact with the sensitizing solution and will develop facets bounded by 
(100) faces (KOSSEL 1927; STRANSKI 1928). During the transition stage, 
the reactivity is very great due to a high surface density of KOssEL 
kink sites and a high level of effective chemical sensitization can be 
attained (EvANS and MITCHELL 1954b). A much lower level of sensiti- 
zation can be reached on (100) surfaces of single crystals before the 
onset of fog. , 

This section is mainly concerned with the relationship between 
sensitization and crystal imperfection and we shall therefore not intro- 
duce any details of the chemical methods used for sensitization. It 
has been found that the surfaces of large single crystals of silver bromide 
can be sensitized for the formation of a surface latent image by the for- 
mation of very thin films of silver, gold, silver sulphide, silver chloro- 
platinite and silver chloropalladite upon them in the complete absence 
of protective colloids such as gelatine or polyvinylalcohol. They may 
also be sensitized by immersion in solutions of sodium silver mono and 
trithiosulphates, sodium aurous dithiosulphate and sodium platinous 
tetrathiosulphate and of a number of molecular compounds of a similar 
nature (HEDGES and MITCHELL 1953b, 1954). The function of these 
sensitizing compounds and their behaviour during exposure will be dis- 
cussed in the next section. The important conclusion of this section is 
that the surfaces of large single crystals of silver bromide can be 
sensitized in the absence of colloidal substances so that it will now 
be possible to apply physical methods to the investigation of the 
detailed processes involved in the formation of the surface latent image. 
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The Formation of the Surface Latent Image. 


The exposure of the microcrystals of an emulsion or of large single 
crystals results in the formation of a latent image which is distributed 
between the surface and the interior in a manner depending both on the 
nature of the crystal imperfections and on the sensitizers present on 
the surface. Energy may be absorbed in the microcrystals by (1) halide 
ions in relatively perfect blocks of the polyhedral sub-structure (2) 
halide ions on the free surfaces of the crystals or on the internal surfaces 
of the boundaries of the sub-structure (3) atoms or molecules of adsorbed 
chemical sensitizers. These alternative events will result respectively in 
(1) the creation of pairs of electrons and holes (2) the ejection of electrons 
leaving halogen atoms and excess silver ions on the surfaces and (3a) 
the ejection of an electron leaving a positively charged ion or molecule 
of the sensitizer or (3b) the excitation of a molecule of the sensitizer 
which may be followed by its decomposition, rearrangement or inter- 
action with adjacent atoms or molecules. These constitute the primary 
processes in the formation of the latent image. 

(1) is most important whenever exposures are made to nuclear par- 
ticles, X-rays or to light with a wavelength in the absorption band of 
the silver halide. It will therefore be considered first but it will be shown 
that the ultimate result of (1), (2) or (3a) is essentially the same. After (1) 
the liberated electrons and holes diffuse until the electrons combine 
with silver ions and the positive holes with halide ions or with atoms or 
molecules of the chemical sensitizer at the boundaries of the polyhedral 
sub-structure or at the free surface of the crystal. Holes and electrons 
are trapped by ions occupying kink sites on the external surface and jogs 
along the dislocation lines of the internal surfaces; ions in these situations 
carry a half unit electrical charge. The trapping of holes and electrons 
will therefore occur with maximum probability where there is the greatest 
density of kink sites on the external surface and of jogged dislocations 
associated with internal imperfections. As local electrical neutrality 
is always preserved in a crystal, there will always be the same local 
density of these traps for holes and electrons because equal numbers 
of kink sites will be occupied by bromide ions and by silver ions. The 
trapping of either charge carrier results in the creation of a localized 
unit charge of the corresponding sign which will attract the other elec- 
tronic charge to the trapping area. As traps for this charge carrier are 
also available there, it is natural to ask why it is not immediately trapped 
so that two adjacent atoms are formed, one of bromine and the other 
of silver which would recombine. We shall attempt to answer the 
question in this section. 

The formation of the latent image during the exposure of a photo- 
graphic emulsion is essentially a statistical process and many alternative 
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sequences of events may occur in the different microcrystals which 
cannot be investigated experimentally. The formation of the latent 
image therefore remains at present a subject for theoretical speculation. 
We shall simplify the presentation in this section by confining the 
discussion to the formation of the surface latent image in sensitized 
crystals of silver bromide. It is this fraction of the total latent image 
which is responsible for the initiation of reduction when photographic 
developers with a low content of solvents for silver halides are used. 

We return now to consideration of the question of the trapping of 
holes and electrons. All the experimental evidence which has been 
obtained at Bristol indicates that the positive holes have a more restricted 
range and lower mobility than the electrons in the imperfect crystals of 
silver bromide which have been used. It thus appears that positive holes, 
if actually liberated, can be trapped with a greater probability than 
electrons and have consequently a shorter lifetime. This may perhaps 
be understood by applying the FRANK-CONDON principle to the trapping 
process. Silver bromide is a diatomic ionic solid in which there is a 
considerable difference between the radu of the two ions. When a positive 
hole is trapped by the larger bromide ion, the electronic cloud associated 
with the nucleus suffers a considerable contraction so that a bromine 
atom is formed at the surface in an excited vibrational state from which 
it can return to the ground state dissipating the excess energy, or react 
with a nearby atom or molecule of sensitizer. No displacement of the 
nucleus is therefore required before a bromide ion occupying a site of 
relatively low electrostatic potential (for example, a kink site) can 
capture a positive hole to berate the maximum available amount of 
energy. This is not the case for the trapping of an electron by a silver 
ion. Here the formation of a silver atom by the combination of the ion 
with an electron is accompanied by an expansion of the electronic cloud 
associated with the silver nucleus so that the electron must be captured 
into an excited state of the silver atom in which the distance between 
adjacent nuclei is less than that for a silver atom adsorbed in its ground 
state at the same site of the surface. Before the maximum amount of 
available energy could be liberated in this case, the nucleus of the silver 
ion would have to be displaced from its equilibrium position to a position 
nearer that which it would occupy in a silver atom in the ground state 
and this may not be possible. Definite conclusions could not be reached 
without detailed calculations but even so it is clear that there may be 
a lack of symmetry between the behaviour of positive holes and electrons 
in diatomic solids such as silver bromide due to the fact that more 
effective traps are available for positive holes than for electrons. 

We shall make the assumption which is consistent with our experi- 
mental work although not directly supported by it that the positive 
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holes are trapped before the electrons by halide ions which occupy kink 
sites and which have an effective half unit negative charge. The holes 
are more likely to be trapped by such halide ions on account of this 
charge which exerts some long range attraction on them than by neutral 
atoms of silver or of gold or molecules of silver sulphide although the 
above considerations apply equally well to any of these processes because 
the trapping of a hole is always accompanied by the contraction of the 
electronic cloud associated with the nucleus or group of nuclei of the trap. 
Trapping of positive holes will occur with maximum probability where 
there is the greatest surface density of KosseEr kink sites, and therefore 
where, as we have already seen in the previous section, the chemical 
sensitizer is concentrated. The same situation would arise if an electron 
were ejected from halide ion on a kink site as in (2) of the above 
enumeration. The halogen atoms are liberated during the exposure 
of the crystals of silver bromide where there are atoms and molecules 
of the chemical sensitizer available to combine with them. The 
trapping of a positive hole by or the ejection of an electron from a 
halide ion on a kink site creates a positive charge due to an excess 
silver ion near the kink site which may provide a shallow trap for 
the electron. 

It will be clear from the above discussion based on the application 
of the FRANK-CONDON principle that the electron may not be able to 
combine immediately with the silver ion, or with the halogen during 
the period before it reacts with the sensitizer. When once the halogen 
atom has returned to the ground state, the electron can only be captured 
into a high energy state of the halide ion. It is again not possible to 
make definite statements without careful calculations but from consid- 
eration of the magnitudes involved it appears possible that the trap- 
ping level for an electron provided by an adsorbed halogen atom in 
its ground state lies above the bottom of the conduction band. This 
would mean that the halogen atom would not be able to recombine with 
the electron before it was rendered ineffective by reaction with the sen- 
sitizer. 

After an event such as (3a) above in which, for example, an electron 
was directly ejected from a silver atom or a molecule of silver sulphide, 
a silver ion in an excited vibrational state or a positively charged mole- 
cule of silver sulphide would be produced. On account of the low heat 
of formation of silver sulphide, the positively charged molecule will 
probably be unstable and break down into a silver ion, a silver atom and 
a sulphur atom. This is also the ultimate results of the trapping of a 
positive hole by a molecule of silver sulphide after an event (1). 

We thus reach the important general conclusion that any exposure 
of sensitized csystals of silver bromide which results in the liberation 
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of positive holes and electrons or of electrons alone will lead to the crea- 
tion of a positive charge at the surfaces of strained and imperfect parts 
of the crystal due to an excess of silver ions while an equivalent negative 
electronic charge will remain in the crystal which must ultimately 
combine with them. We have next to inquire into the circumstances 
under which silver ions can combine with electrons to form the latent 
image. 

For the reasons already discussed, it appears that direct combination 
between an electron and a silver ion at a kink site or an isolated silver 
ion adsorbed at the surface is a slow process. It may also reasonably 
be assumed that an electron cannot be trapped by an isolated atom 
of silver or gold or by a pair of these atoms because the estimated elec- 
tron affinity of such units is less than the electron affinity of the crystal 
of silver bromide. Although a silver or gold atom or a pair of these 
atoms cannot first trap the electron and then combine with the silver 
ion, there appears to be no reason why the atom or pair of atoms should 
not combine with the silver ion to form a positively charged aggregate 
in which the charge would be shared between two or three nuclei. The 
dissociation energy of the aggregate would increase with its size and 
above a certain critical size, it is even possible that the aggregates would 
always be positively charged in equilibrium with the silver ions of the 
crystal. This approach has important consequences. During the lifetime 
of the positively charged pair, the separation of the two nuclei from the 
adjacent nuclei in the surface is greater than for an isolated silver ion 
and the electron can therefore be captured by the pair with a higher 
probability. The probability of capture is even greater for a positively 
charged triple aggregate formed by the combination of a silver ion with 
a pair of silver or gold atoms. Such a triple aggregate will have a higher 
binding energy and therefore a longer lifetime than a positively charged 
double aggregate and the sharing of the positive charge between three 
nuclei will further increase their separation from adjacent nuclei. The 
operation of this mechanism requires that exposure must always in- 
crease the size of some of the groups of metallic atoms in the sensitizing 
layer because the excess silver ions which appear at the surface must 
associate themselves with a group before they can combine with elec- 
trons. On account of the distribution of metallic atoms and pairs of 
atoms around the sites where the holes are most likely to be trapped, 
these processes do not necessitate any long range motion of silver ions. 
The formation of the latent image need, moreover, not be completed 
during the exposure of the sensitized crystal because the bromine is 
rendered ineffective through combination with the sensitizer (propably 
silver sulphide) and the excess silver ions on the surface have then to 
combine sooner or later with the electrons upon the metallic nuclei. It 
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has been mentioned that the aggregates may become positively charged 
in equilibrium with the silver ions of the crystal when they exceed a 
critical size. One such critical size might be reached with a planar 
aggregate of three atoms of silver or of gold which could combine with 
a silver ion to form a positively charged tetrahedral aggregate of four 
atoms; this would be the smallest aggregate in which the cohesion could 
be partly due to metallic bonding ant this may be responsible for its 
stability as a positively charged aggregate. Beyond this point, positively 
charged nuclei would be available which could attract and_ trap 
electrons from the conduction band of the crystal and which might 
also act as development centres. 

It will have been observed that we have only considered aggregates 
of small size in this section. The experimental work with large crystals 
makes it exceedingly difficult to avoid the conclusion that there must 
be many equivalent traps for positive holes on the surfaces of chemically 
sensitized crystals. The trapping of two successive positive holes by the 
same surface site cannot therefore be other than a most improbable 
event. Precisely the same conclusion must apply to electrons. If these 
conclusions are valid, it follows that it must be possible to produce a 
developable surface latent image by one favourable event and, in this 
case, the numbers of atoms in the groups of atoms and molecules of the 
sensitizing layer are unlikely to exceed one or two because otherwise no 
significant change in their properties could result from the addition of 
one or two silver atoms to them. 

We have finally to consider (3b). Here it is assumed that the ab- 
sorption of energy causes the excitation of the atoms or molecules of the 
sensitizer which are adsorbed at the surface and that this is followed 
by their rearrangement or reaction with neighbouring molecules to form 
the latent image. All the sensitizers for the formation of a surface latent 
image which have been found to be effective in experiments with large 
single crystals of silver bromide can readily combine with atomic or 
molecular bromine to form stable compounds. This emphasizes their 
possible function as halogen acceptors. There is, however, some ambi- 
guity because a number of the compounds as, for example, silver chloro- 
platinite and silver chloropalladite are light sensitive and exposure may 
cause their photochemical decomposition with the formation of products 
which can initiate the local reduction of the surface of the crystal in 
a photographic developer. Such a process could depend on internal 
electronic transfer within the complex molecule or upon excitation and 
rearrangement and need not be accompanied by the liberation of elec- 
trons. A similar rearrangement may follow the absorption of energy 
by a molecule of silver sulphide absorbed at the surface, and lead to the 
separation of a pair of silver atoms and a sulphur atom. Bi 
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It will be possible to test many of the suggestions which have been 
made in this section by experimental work with sensitized large single 
crystals of silver bromide and thus gradually to establish the true nature 
of photographic sensitivity. 


Summary. 


The role of crystal imperfections in the formation of the latent image 
in large crystals of silver bromide has now been established by experi- 
mental work. The internal latent image is formed by the separation of 
silver along dislocation lines associated with strained regions of the 
crystal and with the boundaries of the polyhedral substructure. Chemical 
sensitizing agents are adsorbed and react preferentially at the surfaces 
of regions of strain and imperfection in the crystals. Non-reacting 
sensitizing molecules are also adsorbed in the same regions because of 
the higher density of kink sites associated with them. This means that 
the chemical sensitizers are concentrated at the surfaces of strained and 
imperfect parts of the crystal where positive holes and electrons liberated 
during exposure are most likely to be trapped. It is postulated that the 
trapping of the holes occurs before that of the electrons and leaves the 
surface with a positive charge due to an excess of silver ions. The 
bromine atoms formed by the trapping of the holes by bromide ions 
occupying kink sites combine with atoms or molecules of sensitizers. The 
silver ions ultimately attach themselves to nuclei consisting of one or 
two metallic atoms and these positively charged aggregates then combine 
with the electrons. In this way larger aggregates are formed which may 
become positively charged in equilibrium with the silver ions of the 
crystal and act as development centres. With some molecular sensitizers, 
it is possible that a surface latent image is produced by the internal 
rearrangement of the molecule without the actual liberation of electrons. 
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Die Winkelkorrelation 
der Konversionselektronen von Cd" *. 
Von 
Fritz Gimm1, Ernst HEER und PAUL SCHERRER. 
Mit 5 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 23. Mai 1954.) 


Es wurde eine fiir die Konversionselektronenkorrelation geeignete Quelle entwickelt, 

die einerseits geniigend diinn ist, so daB die Streuung der Elektronen vernachlassigt 

werden kann, und die andererseits keine Beeinflussung der Richtungskorrelation 

durch auBere elektrische Felder zeigt. Mit solchen Quellen wurde die (y—y), 

(y-ex), (€x-y) und (eg—-ex) Korrelation der Cd™!-Kaskade gemessen. Die 
Resultate zeigen Ubereinstimmung mit der Theorie. 


Einleitung. 

Seit dem ersten Erscheinen einer Arbeit ttber Richtungskorrelation 
sukzessiver Kernstrahlungen im Jahre 1940 [13] hat dieser Zweig der 
Kernspektroskopie einen enormen Aufschwung erlebt. Einerseits ist eine 
groBe Zahl experimenteller Arbeiten verdffenthcht worden, andererseits 
wurde die Theorie immer mehr er- 
weitert und verfeinert. Es sei hier 
auf die beiden zusammenfassenden 
Arbeiten von FRAUENFELDER [12] 
iiber Experimente und von BIEDEN- 
HARN und Rose [10] tiber die 


Welle ee i 7 1 
g hance Theorie verwiesen. . 
Fig. 4. Prinzipielle Anordnung der Richtungs- Das Grundproblem der Rich- 
> — 
bn en eae, Ere ee SUbgsborrelationvist die Bimmitimms 
gemeinen Fall a-, §-, y-Strahlen Pei ‘ i 
oder Konversionselektronen sein, der Wahrscheinlichkeit W(6), mit 


o a der zwei sukzessive Partikeln oder 
Strahlungen k, und k, unter einem Winkel @ emittiert werden (s. Fig. 1). 
Die Messung geschieht in der Weise, daB man in einer Koinzidenz- 
anordnung die Zahl der Koinzidenzen von zwei Zahlern als Funktion 
des Winkels @, den die beiden Detektoren mit der Quelle einschlieBen, 
miBt. Es ist tblich, die Korrelationsfunktion auf die Form 


W(0) => A, P,(cos @) (1) 


zu bringen. Fir die Strahlungen kommen @-, B-, y-Strahlen und Kon- 
versionselektronen (ex, ez usw.) in Frage. Von der weitaus eroBten 
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Bedeutung war bis heute die Richtungskorrelation zwischen zwei suk- 
zessiv emittierten y-Strahlen [im folgenden mit (y-y) R.K. abgekiirzt}. 
Aus den Koeffizienten A,(y-y), die uns eine solche Messung liefert, 
erhalt man Angaben iiber die Spins der drei beteiligten Niveaus sowie 
iiber die Multipolordnungen der beiden ausgesandten y-Strahlen. Ganz 
besonders empfindlich sind die Koeffizienten 4,(y-y) auf die Multipol- 
ordnung. Das bedeutet, da8 die (y- y) R.K. ein auBerordentlich ge- 
eignetes Mittel ist, um Intensitatsverhaltnisse bei gemischten Ubergdngen 
genau zu bestimmen. Weitere interessante Ergebnisse erhalt man aus 
der Tatsache, daB sich die R.K. durch magnetische und elektrische Felder 
beeinflussen 1aBt. MiBt man die Koeffizienten A, als Funktion eines 
extern angelegten Magnetfeldes, so kann man daraus das magnetische 
Moment des Zwischenniveaus bestimmen [/]. Analog laBt sich durch 
Beeinflussung der R.K. durch inhomogene elektrische Felder das elek- 
trische Quadrupolmoment des Kerns messen [2], [7]. 

Fir alle diese Untersuchungen eignet sich die (y—y) R.K. am besten. 
Nun kann aber der Fall eintreten, daB einer oder gar beide y-Ubergainge 
stark konvertiert sind. Das trifft besonders bei Kernen mit hoher Kern- 
ladungszahl Z und Ubergangen kleiner Energie E und hoher Multipol- 
ordnung L zu. In diesem Fall ist es aus Intensitatsgriinden vorteilhaft, 
statt des y-Quants das entsprechende Konversionselektron zur Messung 
heranzuziehen. Wir werden die drei modglichen Korrelationen mit 
(y-e-), (e -y) und (e—e-) R.K.bezeichnen. Je nachdem, aus welcher 
Schale die Konversionselektronen stammen, unterscheiden wir weiter 
(y-ex), (y~ez,) R.K. usw. Die Konversionselektronenkorrelation lie- 
fert uns die gleichen Angaben iiber Spins und Multipolordnungen wie 
die entsprechende (y-y) R.K. Zusatzlich hangt die Verteilungsfunktion 
aber noch von der Paritaét des konvertierten Ubergangs ab. Durch 
Messung der Konversionselektronenkorrelation kann man somit zwischen 
elektrischer und magnetischer Multipolstrahlung unterscheiden. 

Die MeBtechnik ist im Prinzip genau gleich wie beim (y—y)-Experi- 
ment. Man hat nur einen oder beide y-Detektoren durch /-Zahler zu 
ersetzen. In der Praxis treten jedoch einige Schwierigkeiten auf, die die 
Konversionselektronenkorrelationsmessung auBerordentlich miihsam ge- 
stalten. Sehr erschwerend wirkt vor allem die Streuung der Elektronen 
in der Quelle selbst und im Medium zwischen Quelle und Detektor. Ohne 
besondere VorsichtsmaBnahme kann die Streuung eine an sich anisotrope 
Winkelverteilung bis zur Isotropie verschmieren. Um dies zu verhindern, 
wird man erstens einmal die ganze Messung im Vakuum durchfiihren 
und die Detektoren von streuendem Material méglichst frei halten. 
Ferner darf die Dicke der Quelle eine gewisse obere Grenze nicht tiber- 
schreiten, damit die Streuung in der Quelle geniigend klein bleibt. In 
einem Nomogramm ist bei WaLTER [J6] fiir verschiedene Quellen- 
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materialien und -dicken die wahrscheinlichste Winkelablenkung auf- 
getragen, die ein Elektron bestimmter Energie durch Vielfachstreuung 
erleidet. Gerade bei den kleinen Energien, die infolge der hohen Kon- 
versionskoeffizienten besonders in Frage kommen, ist der Effekt der 
Streuung betrachtlich. Als Beispiel sei angefiihrt, daB ein 200 keV- 
Elektron beim Durchgang durch 500 wg/cm? Cu eine wahrscheinlichste 
Ablenkung von 14° erfahrt. Fiir die Durchfithrung von Konversions- 
korrelationsmessungen ist es also wesentlich, daB man eine Technik 
beherrscht, die es erlaubt, Quellen in der Dicke einiger hundert wg/cm? 
herzustellen. Um vom geometrischen Idealfall einer punktférmigen 
Quelle nicht allzu stark abzuweichen, soll auch die flachenhafte Aus- 
dehnung des Praparates in gewissen Grenzen bleiben. Auf so kleinem 
Raum geniigend Aktivitat zu konzentrieren, ist sehr schwierig. Auch 
mit den diinnsten Quellen gelingt es im allgemeinen nicht, den Ein- 
fluB der Streuung ganz zu vermeiden. FRANKEL [//] gibt eine Methode 
an, um kleine Streueffekte zu korrigieren. Ebenfalls nach FRANKEL 
oder auch nach WALTER [/6] kann der Einflu8 der flachenhaften 
Quelle sowie der endliche Raumwinkel der Detektoren beriicksichtigt 
werden. 

Wir haben im AnschluB an unsere eingehenden Untersuchungen der 
(v-y) R.K. des Cd [1] bis [7] auch die Konversionselektronen- 
korrelationen der gleichen Kaskade gemessen. Ziele dieser Experimente, 
die im folgenden beschrieben werden, waren: a) Entwicklung einer 
Quelle, die einerseits diinn genug ist, um die Streuung zu vermeiden, 
und die andererseits keine Beeinflussung durch duBere elektrische Felder 
zeigt. b) Messung der Konversionselektronenkorrelationen an einer 
solchen Quelle, Bestatigung des Zerfallsschemas des Cd", wie es durch 
die (y—y) R.K.-Messung gewonnen wurde. c) Verifikation der Theorie 
der Konversionselektronenkorrelation. 


Theorie. 


Die (y—y) R.K. reiner Ubergange kann durch 


Wly-y) => A, PB (cos 0), Pt DWN So Lae (2) 


dargestellt werden. Die Koettizienten A,(L,, Lo, 75, f Js) sind) Hunk- 
tionen der Multipolordnungen L, und L, der beiden Uberginge und der 
Spins J,, J, 1, des Anfangs-, ens eee Endzustandes der Kaskade. 

Ersetzen aa den zweiten y-Strahl durch das entsprechende Konver- 
sionselektron, so erhalten wir fiir die (y—e-) R.K.: 


Wy Jee 2 yes) (Coe). (3) 
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Analoge Formeln gelten fiir die (e~-y) und (e--e-) Korrelationen, 
wobei die Koeffizienten 6, (e;) bzw. b,(e;) - b,(e3) einzusetzen sind. Die 
Koeffizienten b,(L,k,Z,a) sind Funktionen der Multipolordnung L, 
der Energie E = + myc? und der Paritat 2 des Uberganges und der Kern- 
ladungszahl Z. 

Es ist sehr interessant, wenn auch nicht ohne weiteres einzusehen, wie 
sich eine Korrelationsfunktion beim Ubergang von (y—y) R.K. zu 
(y-ex) R.K. andert. Wir nehmen der Einfachheit halber eine Funk- 
tion von der Form 1+ 4, P,(cos Q) an. Der Koeffizient A, ist ein MaB 
fiir die Anisotropie der Korrelation. Im allgemeinen sind die Koeffi- 
zienten b, (ex) positiv und gréBer als eins, so daB die Anisotropie beim 
Ubergang von (y-y) zu (y ex) R.K. ansteigt. Eine Ausnahme bilden 
konvertierte Dipolstrahlungen, bei denen je nach Energie und Kern- 
ladungszahl sowohl negative wie positive b,(e,) auftreten, die zudem 
auch bedeutend kleiner als eins werden kénnen. 

Fiir den Fall, daB der y-Ubergang eine Mischung der beiden Multipol- 
ordnungen L, und L; mit einem Intensitatsverhaltnis 62, der konvertierte 
Ubergang aber rein ist, erhalt man 

W(y-e-) = 2, A, (Ly, Le) - 0, (2) * B,(cos@) + 
+ 8D A, (Li, L,) +b,(e) - B,(cos®) + (4) 
re Als ty de) hes) (COS). | 
Das Auftreten der Interferenzterme A,(L,L;, L,) bewirkt die Empfind- 
lichkeit der R.K. auf Mischungen. Ist andererseits der y-Ubergang rein 
und der konvertierte Ubergang gemischt, so erhalt man 


Wy-e-) = >) A, (Ly, 22) -4,(L9) + P,(cos @) + 


+ 6. 2th. N'A, (Ly, L2) «6, (La) - P, (cos) + 


(5) 

+ 28-|/SH-b- A, (Lr, L212) - F, (cos). | 

ory: 
#,, und «;,, sind die Konversionskoeffizienten fiir die beiden gemischten 
Strahlungsarten. 

Die Koeffizienten A,(L,,L,) und A,(L,L1;,L,) baw. A,(L,, L, Ls) 
sind fiir alle Falle von praktischer Bedeutung berechnet und tabelliert, 
wahrend die Koeffizienten b,(L) und b vorerst nur fiir A-Konversions- 
elektronen berechnet worden sind [/0]. 

Die bisherigen Formeln beziehen sich immer auf die ungestérte R.K. 
Ist die Lebensdauer des mittleren Niveaus geniigend groB, so kann die 
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R.K. durch die Wechselwirkung entweder des magnetischen Moments 
des Kerns mit externen Magnetfeldern oder des elektrischen Quadrupol- 
moments mit inhomogenen elektrischen Feldern empfindlich verandert 
werden. Nach Arbeiten von ALDER [8] u. a. kann die gestérte R.K. im 
allgemeinen als 

WO = >) 4,G, B (cos 9) (6) 
geschrieben werden. Die Schwachungsfaktoren G, sind fiir verschiedene 
Arten von Wechselwirkung berechnet [9] und experimentell nachge- 
wiesen worden [1], [7]. 


Die Kaskade des Cd". 


Die 2,84 d-Aktivitat In™ wird im Zyklotron durch die Reaktion 
C41 (pn) In hergestellt. In™ zerfallt durch K-Einfang in einen an- 
2648 Ini" geregten Zustand des Cd! und 

| dieser durch sukzessive Emission 

von zwei y-Quanten in den 
Grundzustand. Da die K-Kon- 
versionskoeffizienten der beiden 
Ubergange10 bzw. 5,4% betragen, 
ist man in der Lage, an dieser 
Kaskade alle vier médglichen 
i, ” ; Korrelationen (y-y), (y-e7), 
Cd stabil 90°. 135° 730° (ey) und (e--e") zu messen. 


Fig. 2. Zerfallsschema des In™. Der erste Ubergang Die Resultate der Untersu- 
i ine Mischung von £2 und M1 mit einem I - r + 
Sea suger me eee oeeae chungen der (y-y) R.K. konnen 
ein reiner E2, Aufgezeichnet sind ferner die bei folgendermaBen zusammengefaBt 
diesem Mischungsverhaltnis theoretisch zu d : Di . 
erwartenden Korrelationsfunktionen W (@). Werden. 1e ungestorte, pe 
male“ Korrelation ist von der 
Form W(@)=1+4,F,(cos@) mit A4,=—0,158. Aus diesem Wert 
folgt, daB der erste Ubergang eine Mischung ist von E2 und M1 
mit einem Intensitatsverhaltnis von 6?=—0,013. Nur sehr wenige 
Typen von Quellen ergeben die ungestérte R.K. In den meisten Fallen 
tritt eime Schwachung auf durch die Wechselwirkung des elektrischen 
Kernquadrupolmomentes mit den inhomogenen elektrischen Feldern der 
Umgebung. Experimente mit Einkristallquellen [5] geben dariiber sehr 
schén AufschluB. Diese Wechselwirkung verschwindet, wenn das elek- 
trische Feld kubisch symmetrisch ist. Quellen, bei denen die aktiven 
Atome in kubische Kristalle, z.B. Silber, eingebaut sind, ergeben deshalb 
die ungestérte R.K., sofern die Kristallite geniigend groB und geniigend 
sauber sind. Nicht kubisch symmetrische kristalline Quellen weisen im 
allgemeinen eine starke Schwachung der R.K. auf. 


Die Winkelkorrelation der Konversionselektronen von Cd", 399 


In fliissigen Quellen sind zwar in der Regel starke elektrische Felder 
vorhanden. Sofern die Zahigkeit geniigend klein ist [4], werden diese 
jedoch infolge der BRownschen Bewegung ausgemittelt, und man erhilt 
die ungestérte R.K. 

Kristalline Quellen kénnen nur sehr schwer reproduzierbar hergestellt 
werden. Zur Messung der maximalen Korrelation werden daher mit 
Vorteil fliissige Quellen, d.h. metallische Schmelzen (In, Ga, metallisch) 
oder waBrige Lésungen (z.B. InCl, in H,O) verwendet. 

DaB — 0,158 tatsachlich den ungestérten Wert von A, darstellt, haben 
Deay-Messungen bestatigt. Dabei wurde der Koeffizient A, als Funk- 
tion der kiinstlichen Verzégerungszeit des einen Zahlers gemessen und 
dessen Konstanz nachgewiesen. 


Quellenherstellung. 

Unser erstes Ziel war, eine fiir die Konversionselektronenkorrelation 
geeignete Quelle herzustellen, welche die ungestérte Korrelationsfunk- 
tion ergibt. Insbesondere muB die Quelle diinn sein (S400 pg/cm2), eine 
kleine Flache belegen (]40 mm?) und vakuumfest sein. Die Unter- 
suchungen der (y—y) R.K. haben ergeben, dai zur Messung der unge- 
stérten R.K. zwei Gruppen von Praparaten in Frage kommen: kubische, 
kristalline Quellen und Flissigkeiten. 

Zur ersten Gruppe gehoren die Silber-,,Doppelstrahlpraparate. Diese 
werden wie folgt hergestellt: Das im Zyklotron mit 6 MeV-Protonen 
bestrahlte Cd wird in feinen Spdnen von der Target abgekratzt. Diese 
Spane bringt man in ein Kohleschiffchen. Durch fraktionierte Destil- 
lation 14Bt sich das stabile Cd verdampfen, wahrend die Aktivitat In 
im Schiffehen zuriickbleibt. Nachher wird im Hochvakuum das In 
verdampft und gleichzeitig damit auch das stabile Quellenmaterial 
Silber aus einem Molybdanschiffchen (Doppelstrahlmethode). Als Auf- 
fanger beim Verdampfen dient ein geschliffener und an der Oberflache 
fein polierter NaCl-Kristall. Die Dicke der Quelle kann durch die Zeit, 
wahrend der man Silber verdampft, bequem reguliert werden. Im 
Wasser lést man die diinne Quelle vom NaCl-Kristall weg und befestigt 
sie fiir die Messung auf einem formvarbespannten Drahtrahmchen. 
Leider ergaben solche, in der erforderlichen geringen Dicke hergestellte 
Silber-Doppelstrahlpraparate nie die ungestérte R.K. Bei diesen diinnen 
Schichten scheinen die Kristallite so klein zu sein, daB infolge von Ober- 
flacheneffekten die elektrischen Felder nicht mehr kubisch symmetrisch 
sind. 

Die Zahl der Lésungsmittel, welche zur Herstellung von Fliissighetts- 
praparaten in Frage kommen, wird dadurch stark eingeschrankt, dab 
die Quellen vakuumfest sein miissen. Schwefelsdure, Glyzerin, Butyl- 
ather und Pelargonsaure, in denen sich In-Salze losen lassen, erfiillen 
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diese Bedingung und wurden zu Versuchen herangezogen. Alle diese 
Fliissigkeiten sind jedoch so zahe, daB die Brownsche Bewegung die 
elektrischen Felder nicht geniigend rasch ausmitteln kann. Diese Quellen 
zeigten daher alle eine starke Beeinflussung der R.K. 

Die Lésung des Problems wurde schlieBlich in einer fliissigen, metal- 
lischen Galliwmquelle gefunden. Gallium schmilzt bei 30°C und laBt 
sich ohne Schwierigkeiten auf Zimmertemperatur unterkthlen. Die 
Galliumquelle wird wie folgt hergestellt: Das aktive In™ trennt man 
chemisch vom Targetmaterial Cadmium. Zu diesem Zweck lésen wir 
die von der Target abgekratzten Spine in HNO, und geben etwa 10 ug 
Gallium zu. Mit NH, werden dann In(OH), und Ga(OH), ausgefallt, 
wahrend das Cadmium in Lésung bleibt. Der Niederschlag wird weg- 
zentrifugiert und wieder in HNO, gelést. Wir wiederholen das Verfahren 
drei- bis viermal und lésen am SchluB In(OH), und Ga(OH), in Ameisen- 
sdure. Aus dieser Lésung elektrolysiert man das Indium auf ein diinnes 
Kohlestabchen. Der aktive Teil des Kohlestabchens wird zusammen mit 
einer abgewogenen Menge stabilen Galliums in ein Schiffchen aus 
Degussit gebracht, das sich mittels einer Wolframspirale heizen 1]aBt. 
Durch Verdampfen im Hochvakuum auf eine Tragerfolie erhalt man eine 
diinne, fliissige Galliumschicht, in der die aktiven In™-Atome einge- 
bettet sind. Die Dicke der Praparate variiert je nach der verdampften 
Menge Gallium zwischen 50 und 300 ug/cm?; der Durchmesser betragt 
etwa 3mm. Als Trager wurden Formvarfilme, Glimmerfolien und Alu- 
miniumoxvdschichten benutzt. 

Die Formvarfilme waren wahrend der Bedamptfung zum Schutz gegen 
Verbrennung auf einer Glasplatte aufgespannt und wurden nachher ab- 
gelést. Leider zeigten solche Praparate nicht die ungestérte R.K. Es 
scheint, daB beim Aufdampfen die Formvarhaut durch die Hitze be- 
schadigt wird. Das aufgedampfte Metall mischt sich dabei mit dem 
Formvar und bildet keine eigentliche Fliissigkeitsschicht mehr. 

Die Aluminiumoxydschichten werden nach einem bei STROHMAIER {15 | 
beschriebenen Verfahren durch einseitige anodische Oxydation von Alu- 
miniumfolien hergestellt. Nach der Oxydation einer diinnen Schicht 
wird das tibrige Aluminium mit Salzsdiure weggelést und zuriick bleibt 
die Oxydhaut. Nach dieser Methode lassen sich Schichten von 20 bis 
120ug/cm? Dicke und einigen Quadratzentimetern Flache gewinnen. Die 
groBe thermische Widerstandsfahigkeit des Al,O,; erméglicht es, das 
Gallium direkt auf den diinnen Trager aufzudampfen. Diese Praparate 
zeigten meistens die ungestérte R.K., zum Teil wiesen sie eine kleine 
Schwachung auf. 


Praparate mit Glimmerfolien als Trager ergaben alle die ungestorte 
R.K. Glimmer hat nur den Nachteil, daB es einige Miihe kostet, gentigend 
diinne Folien herzustellen. Nicht nur die Dicke der aktiven Schicht, 
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sondern auch die Dicke der Tragerfolie ist wegen der Riickstreuung einer 
Begrenzung unterworfen. Immernhin lassen sich mit einiger Ubung kleine, 
farbige Glimmerstiicke von etwa 400 ug/cm? herstellen. 

Die Struktur der Galliumschichten wurde mit dem Elektronenmikro- 
skop und mit Elektronenbeugung untersucht. Es zeigt sich, daB sich 
die Schichten aus vielen, fein verteilten Fliissigkeitstr6pfchen zusammen- 
setzen. 

Die Apparatur. 

Zur Vermeidung der Streuung der Elektronen zwischen Quelle und 
Detektor ist die MeBanordnung im Vakuum, bei einem Druck von etwa 
10°+ mm Hg _ untergebracht. 
Die y-Quanten werden in 
einem Szintillationszahler be- 
stehend aus Na J-Kristall und 
4 P 21-PhotomultiplierrGhre 
registriert. Die Elektronen 
gelangen durch eine Blende 
in ein magnetisches Spektro- 
meter, das die Elektronen 
der gewiinschten Energie auf 
ein GEIGER-MULLER-Zahlrohr Fig. 3. Blockschema der fiir die Messung der Richtungs- 
mit Glimmerfenster fokussiert korrelation von Konversionselektronen verwendeten 
(s. Fig. 3). Die Quelle wird so ir la 
angeordnet, dab die registrierten Elektronen nicht durch die Tragerfolie 
hindurchgehen miissen. Eine Automatik verdndert alle 30 min den 
Winkel zwischen den beiden Detektoren, Dadurch kénnen Schwankungen 
der elektronischen Apparatur eliminiert werden. 

Fiir die Messung der (e-—e~) R.K. wird der Szintillationszahler 
gegen ein GEIGER-MULLER-Fensterzahlrohr ausgewechselt. 


Ergebmsse. 


Das wichtigste Ziel dieser Arbeit ist, wie wir bereits friiher gesagt 
haben, die ungestorte Konversionselektronenkorrelation am Cd zu messen 
und mit der Theorie zu vergleichen. Stellt man alle Korrelationen in 


soe W(0) =1 +A, P, (cos) 
dar, so erhalt man aus dem gemessenen Koeffizienten A, (y —y) = — 0,158 
nach der Theorie von BIEDENHARN und Rose [10] fiir die anderen Koef- 
fizienten 
A,(y—e ) = — 0,286 
A,(e--y) = — 0,007 
A, (e--e-) = — 0,012. 
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Die beiden Korrelationen (ey) und (e--e7) sind praktisch isotrop, 
was durch unsere Messungen bestatigt wurde. Eine quantitative Kon- 
trolle ist daher nur bei der (y—e-)-Korrelation méglich. In der Fig. 4 
sind alle Ergebnisse, welche mit ungestérten Cd"-Galliumquellen er- 
halten wurden, aufgezeichnet. Die Werte fiir die Koeffizienten A, (y—y) 
zeigen, daB es sich um ungestérte Quellen handelt. Die (y—e~)-Werte 
variieren je nach der Dicke des verwendeten Tragers und erreichen erst 
beim diinnsten noch herstellbaren Glimmer und bei den extrem diinnen 
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Fig. 4. Vergleich der Koeffizienten A,(y—e~) und A,(y—y) mit der Theorie. Alle Quellen bestehen aus 

fliissigem Gallium mit eingelagerten In‘!-Atomen auf Tragerfolien von Glimmer oder Aluminiumoxyd. 

Wahrend bei allen Quellen der maximale Wert fiir die (y—y) R.K. erreicht wird, zeigen wegen der Rutick- 
streuung nur die Quellen mit sehr diinnen Tragerfolien den maximalen Wert fiir die (y—e-) R.K. 


Fig. 5. Vergleich der Schwachungsfaktoren G,(y—y) und G,(y—e-) fiir verschiedene gestérte Quellen. Die 
Schwiachungsfaktoren liegen wie erwartet auf der 45°-Geraden. 


Al,O,-Praparaten den theoretischen Wert. Die Ursache dieses Effekts 
ist in der Riickstreuung der Elektronen an der Tragerfolie zu suchen. 
Im Gegensatz zur Streuung in der Quelle selbst [7] 1aBt sich bis heute 
die Riickstreuung und die dadurch bewirkte Verschmierung der Korre- 
lation nicht berechnen. Die Ergebnisse zeigen, daf bei Glimmerdicken 
von ~0,4 mg/cm? die Riickstreuung der 247 keV-Elektronen keine Rolle 
mehr spielt. 

Im Laufe unserer Untersuchungen haben wir eine ganze Anzahl ge- 
stérter Quellen gemessen und an diesen sowohl die (y—y) wie auch die 
(y-e-) R.K. bestimmt. Die nach Formel (6) bestimmten Schwachungs- 
faktoren G,(y—y) und G,(y—e-) sind in der Fig. 5 zusammengestellt. 
Wie man sieht, liegen die Punkte alle auf der 45° Geraden, d.h. die 
Schwachungsfaktoren sind fiir beide Korrelationen dieselben. Da die 
Stérung der Korrelation wahrend der Zeit, da der Kern sich im mittleren 
Niveau aufhalt, geschieht, und da bis zu diesem Zeitpunkt die beiden 
Korrelationen sich nicht unterscheiden, entspricht dieses Resultat ganz 
den Erwartungen. Diese Tatsache hat ihre Bedeutung. Wie nadmlich 
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Rose [14] bemerkt hat, ist es auch bei geschwachten Korrelationen 
moglich, wegen G,(y—y) =G,(y—e7) aus A,(y-y) und A,(y-e-) minde- 
stens den Koeffizienten 6, (e:) zu berechnen und auf diese Weise Auf- 
schluB tiber die Natur des konvertierten y-Ubergangs zu bekommen. 

Interessant ware ein Vergleich der Schwachungsfaktoren Ge (y-y) 
und G,(e~—y). Ist der erste Ubergang konvertiert, so ist die Elektronen- 
hiille wahrend einer gewissen Zeit gestért. Diese Stérung wird sich, 
sofern sie lange genug vorhanden ist, auf die R.K. auswirken. Der Ver- 
gleich der beiden G-Faktoren — eventuell als Funktion der Verzégerungs- 
zeit im ersten Kanal — ergabe die Méglichkeit, die Lebensdauer der an- 
geregten Elektronenzustande zu messen. Da die (e~~¥)-Korrelation 
praktisch isotrop ist, 1aBt sich diese Messung am Cd leider nicht durch- 
fiihren. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB die gesteckten Ziele 
erreicht worden sind. Es ist gelungen, eine fiir die Konversionselektro- 
nenkorrelation geeignete, ungestdérte Quelle herzustellen. Es ist zu er- 
warten, daB sich der gleiche Quellentyp auch fiir andere Probleme ver- 
wenden laBt. Die gemessenen (y-e7), (e-—y) und (e-—e~)-Korrela- 
tionen stimmen mit der Theorie iiberein, was eine gute Bestatigung des 
mit Hilfe der (y-y) R.K. aufgestellten Zerfallsschemas ergibt. 


Wir sind Herrn HEINZ ALBERS-SCHONBERG fiir die vielen Diskussio- 
nen, Herrn HANS JURG GERBER fiir die Mithilfe bei Messungen und den 
Herren vom Zyklotron fiir die vielen Bestrahlungen auBerst dankbar. 
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Lichtelektrische Sittigungsstr6me in Halbleitern’*. 


Von 
F. STOCKMANN. 
Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 26. Mai 1954.) 


Die Arbeit beschreibt zwei Leitungsmechanismen, mit deren Hilfe auch in Halb- 

leitern lichtelektrische Sattigungsstro6me beobachtet werden konnen. Wenn 

Elektronen und Defektelektronen gleichzeitig am Strom beteiligt sind, sind Satti- 

gungsstrome méglich, ohne daB nennenswerte Raumladungen entstehen. Daftr 

ist Ge ein Beispiel. Im CdS andererseits sind die Sattigungsstrome gerade die Folge 
einer Strombegrenzung durch Raumladungen. 


Lichtelektrische Sattigungsstr6me, die von GUDDEN und POHL an 
zahlreichen Stoffen beobachtet wurden, gestatten einen besonders ein- 
fachen RiickschluB auf den lichtelektrischen ElementarprozeB}*;3. 
Leider aber wird ihre Beobachtung durch einen elektronischen Anteil 
zur Dunkelleitung prinzipiell erschwert, wie spater von HitscH und 
Pout an verfarbten Alkalihalogenid-Kristallen gezeigt wurde?. Ist y = ,/x 
der relative Anteil der Elektronen an der Dunkelleitfahigkeit, so hat 
namlich der Schubweg w der lichtelektrisch ausgelésten Elektronen die 
Lange 


w=(1—y)vtE (4) 
(v = Beweglichkeit, t+ = Lebensdauer der freien Elektronen, © = elektrische 
Feldstarke) 


und wird zu Null fiir y=1. Sattigungsstrome kénnen aber nur erhalten 
werden, wenn w groB gegen den Elektrodenabstand werden kann. Es 
scheint demnach tiberhaupt ausgeschlossen, im Grenzfall rein elektroni- 
scher Dunkelleitung (y= 1), der ja bei allen Halbleitern vorliegt, Satti- 
gungsstr6me zu beobachten. Tatsachlich gibt es jedoch auch dann zwei 
verschiedene Mechanismen, mit deren Hilfe Sattigungsstréme erzwungen 
werden kénnen. Das zu zeigen, ist die Absicht dieser Arbeit. 


$1. Raumladungsfreie Sattigungsstrime in rein elektronischen Halbleitern. 


Als physikalische Ursache fiir die Verkiirzung des Schubweges bei 
einem elektronischen Anteil zur Dunkelleitung erkannten HirscH und 
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Pout die Neutralitatsbedingung. Feldbedingte Konzentrationsver- 
schiebungen zusatzlicher Ladungstraéger sind nur méglich, wenn die 
dadurch entstehenden Raumladungen durch den Dunkelstrom ausge- 
glichen werden kénnen. Das geschieht bei den von HizscH und Pont 
untersuchten Alkalihalogenidkristallen mit Farbzentren durch den 
Ionenanteil des Dunkelstroms. Es sollte aber auch in rein elektronischen 
Halbleitern méglich sein, wenn Elektronen und Defektelektronen, also 
wieder zwei Arten von Ladungstragern, gleichzeitig am Strom beteiligt 
sind. Ob diese Vermutung zutrifft, wird in diesem Paragraphen unter- 
sucht. 

In einem unbelichteten Halbleiter seien die Konzentrationen freier 
Defektelektronen und Elektronen #, und 7). Durch Bestrahlung mit 
Licht aus dem Spektralbereich der Eigenabsorption sollen zusatzliche 
freie Defektelektronen und Elektronen in gleicher Anzahl erzeugt werden 
(8 = Anzahl/Volumen - Zeit, der Buchstabe f soll an den Zusammenhang 
dieser GroBe mit der Bestrahlungsstaérke erinnern). Der Einfachheit 
halber sei angenommen, da die dadurch geschaffenen zusatzlichen 
Tragerkonzentrationen 4 und An exponentiell mit der Zeit abklingen, 
und weiter, daB keine Haftstellen vorhanden sind, an die die zusdtzlichen 
Ladungstrager voriibergehend gebunden werden kénnen. Dann lauten 
die Kontinuitatsgleichungen fiir den Strom der positiven und der nega- 
tiven Ladungstrager im stationadren Zustand 


di,jdx=p'ev, E+ perv, © =e(B — Apt) | 2) 
di_ldx=n'ev_€+nev_© = —e(f —Anz).| ie 


Daraus folgt nach Elimination von ©’ und Einsetzen der Neutralitats- 
bedingung! Ap=p—f,="—n,=A*n als Differentialgleichung fiir die 
zusatzlichen Tragerkonzentrationen 


N V_ met & pu, ‘. , a 
arreaerm ag pv. t rg eee Ap + Ap pt. (3) 
Mit dem Schubweg 
By NU_ eee \ et teat 
Ww (v. PY, RY. (ies pv, rag } t iG (BIAS Fe (& (4) 


lautet die Lésung 


Ap = Ane prt —eo™) fiir ig a és 


oder | | 
Ap=An=frii—-e—* ) fir w<0. 


1 Die Neutralitatsbedingung ist nicht streng erfiillt, denn die in Gl. (5) berech- 
neten Konzentrationsverschiebungen verursachen Anderungen der elektrischen 
Feldstarke, und diese sind nach der Porssonschen Differentialgleichung nur durch 
Raumladungen méglich. Verlangt wird nur, daf die Raumladungen klein gegen 
die zusitzlichen Ladungsdichten sind, also A4p—An<Ap. 
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Dabei ist als Randbedingung Ap = An = 0 fiir die Elektrode eingesetzt worden, 
von der der Schubweg fortweist. Nimmt man namlich vor dieser Elektrode zu- 
nidchst einen schmalen unbelichteten Bereich der Breite A/ an, so ist in ihm sicher 
Ap=An=0, wenn jetzt ausdriicklich nicht sperrende, also raumladungsfreie 
Elektroden vorausgesetzt werden. An der Hell-Dunkel-Grenze kann die Konzen- 
tration nicht unstetig auf die gréBeren Werte im belichteten Kristall springen, denn 
das wiirde unendlich groBe Raumladungen verlangen. Also ist hier Ap = Alp = © 
die Randbedingung. Im Grenzfall 4/0 kann sich daran nichts andern, weil 
die GréBe von Al gar keinen EinfluB auf diese Uberlegung hatt. 

Im elektrischen Feld erfolgen also Konzentrationsverschiebungen, 
deren GréBe vom Schubweg w abhangt. Er ist fiir beide Tragerarten 
gleich groB und nach der gleichen Seite gerichtet. Nach Gl. (4) ist w 
positiv fiir einen n-Leiter mit > und negativ fiir einen p-Leiter. 
In beiden Fallen erfolgen also die Konzentrationsverschiebungen nach 
der Seite, nach der die in der Minderzahl vorhandenen Ladungstrager 
wandern. Bei Annaherung an die Eigenleitung mit =m” wird w=0. 
Diese Verkiirzung des Schubwegs entspricht genau dem Inhalt der 
Gl. (1). Waren es dort Elektronen und Ionen, deren wechselseitige 
Neutralisierung die GréBe des Schubwegs regelte, so sind es hier Elek- 
tronen und Defektelektronen. An rein elektronischen Halbleitern wurde 
diese Verkiirzung des Schubweges bei den Injektionsversuchen zur 
Messung von Lebensdauern und Beweglichkeiten wieder entdeckt und, 
offenbar unabhangig von den alteren Uberlegungen, neu gedeutet?. Aus 
der Technik dieser Versuche stammt auch der Name ,,I[mpuls-“‘ oder 
, oignal’‘-Beweglichkeit fiir v*. 

Wird in Gl. (5) der Schubweg w groB gegen die Kristall-Lange, so 
werden alle zusatzlichen Ladungstrager verlustlos aus dem Kristall 
herausgezogen, und man erhalt Sattigungsstr6me. Sie entstehen offen- 
bar durch einen prinzipiell ahnlichen Mechanismus wie in den von HILscH 
und Pout untersuchten Alkalihalogenidkristallen, nur ist hier die 
elektrolytische Leitungskomponente durch eine zweite unabhangige 
elektronische ersetzt worden. Als ein experimentelles Beispiel folgen 
einige vorlaufige Messungen an Ge. 


$2. Raumladungsfreie Sattigungsstrome in Ge. 

Uber lichtelektrische Sattigungsstréme in Ge scheint auBer den in 
Photodioden beobachteten, denen aber ein anderer Mechanismus zu- 
grunde liegt, trotz der zahlreichen Untersuchungen an dieser Substanz 
bis jetzt nichts bekannt zu sein. Auf Grund der Erfahrungen iiber die 


1 Ahnliche Uberlegungen zur Randbedingung wurden von ScHotTrKy (unver- 
offentlicht) im Zusammenhang mit den Versuchen von Hitscu und Pout ange- 
stellt. Der ,,Kunstgriff mit dem unbelichteten Bereich A/ wird in einer strengeren 
Rechnung bei Beriicksichtigung der Diffusion und der Raumladungen iiberfliissig. 

* HAYNEs, J. R., u. W. SHOCKLEY: Phys. Rev. 75, 691 (1949); 81, 835(1951).— 
RYDER, E. J., u. W. SHOCKLEY: Phys. Rev. 75, 310 (1949). — SHockLEy, W., 
G. L. Pearson u. J. R. Haynes: Bell Syst. Techn. J. 28, 344 (1949) 
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Injektion von Minderheitsladungstragern kann an ihrer Existenz aber 
nicht gezweifelt werden. Uber systematische Messungen hoffe ich dem- 
nachst an anderer Stelle berichten zu kénnen. Hier folgen in Figs4 
die Ergebnisse einiger Vorversuche an verschiedenen Kristallen unbe- 
kannter Herkunft und Reinheit. 


Da im Ge der relativ groBe Dunkelstrom proportional zur Spannung 
anwachst, der lichtelektrische Strom dagegen gesattigt wird, mu8 man 


den Dunkelstrom wegkom- ee 

pensieren, um den lichtelek- a Aan ee 
. . . SS 

trischen einwandfrei messen L ht ae See eT 

zu kénnen. Vermutlich ist mes est Sen eo Ya /500 

allein das der Grund, warum §& eee _ 

bislang noch keine lichtelek- 4°) 7 —S—S—*~=Cs=«C<SsSC*=“<is~=<CSCS«*SCS 

trischen Sattigungsstr6me im 3S ob . eae 

Ge beobachtet worden sind. 8 | ~~" 

Die Kristalle wurden durch & 9#—— 70 =F sage a 

zwei aufgepreBte Elektroden & “[ ee ee | 

gehalten und mit dem un- ~, ~~ ’s 

zerlegten Licht einer Glih- a 

lampe bestrahlt. Die Ab- 0 05 S57 ae ee a 

hangigkeit des Dunkelstroms Spannung 


a Fig. 1. Lichtelektrische Sattigungsstrome in drei Ge-Kri- 
von der Spannung zeigte, stallen, Bestrahlungsstarke einige 10*Lux, Elektrodenab- 


daB die aufgepreBten Elek- © stand 1,5 mm, bestrahlte Kristallflache 1 bis 2mm?, Zu dem 
Pp 


. . ersten Kristall ist gestrichelt auch die Kennlinie des Dunkel- 
troden keinen fanz einwand- stroms mit 500fach verkleinertem MaBstab angegeben. Bei 


freien OuHMschen Kontakt der Kurve des Photostroms bezeichneten Punkte (@) und 
Kreise (oc) MeBwerte bei entgegengesetzter Feldrichtung. 


gaben. Darum wurden die Die ausgezogenen Kurven sind nicht graphisch interpoliert, 


Kennlinien fiir beide Feld- sondern mit Hilfe von Gl. (5) berechnet worden, Die daraus 
folgenden Sattigungswerte sind am rechten Rand vermerkt. 


richtungen gemessen, jedoch Sie mit héheren Feldstarken durch die Messungen noch weiter 
ergaben sich fiir die licht- anzundhern, verbot die zu starke Erwarmung der Kristalle 


durch den immer gro8er werdenden Dunkelstrom. 
elektrischen Stréme dabei 
keinerlei Unterschiede. Nach einer iiberschlagsmaBigen Abschatzung 
waren die gemessenen Stréme etwas kleiner, als einer Quantenaus- 
beute 7=1 entspricht, aber doch wohl von dieser GréBenordnung. Aus 
der GréBe der Sattigungsspannungen und dem Elektrodenabstand erhalt 
man Lebensdauern von einigen 10-° sec, die plausibel erscheinen. 


Die erwadhnten Sattigungsstréme in Photodioden sind wie die Sperrstrome in 
pn-Gleichrichtern gesattigte Diffusionsstrome. Sie entstehen, wenn die Konzen- 
tration der Minderheitsladungstrager am Rande einer Sperrschicht durch ein an- 
gelegtes Feld sehr viel kleiner als die Gleichgewichtskonzentration wird. Dann 
wird praktisch die gesamte im homogenen Gebiet vorhandene Gleichgewichts- 
konzentration als Konzentrationsgefalle langs der Diffusionsstrecke wirksam, und 
damit ist der maximale Diffusionsstrom erreicht. Mit den hier behandelten Satti- 
gungsstromen, die durch ein elektrisches Feld im homogenen Leiter erzwungen 
werden, stehen sie jedoch nur in einem lockeren Zusammenhang. 
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§3. Raumladungsbegrenzte Sdttigungsstrome. 

Bei der Herleitung von Gl. (1) und (4) sind Raumladungen vernach- 
lassigt worden. Das ist zwar fiir die Rechnung bequem, physikalisch 
aber keineswegs selbstverstandlich. Bei Beriicksichtigung der Raum- 
ladungen erhalt man hingegen aus einer allgemeineren Rechnung, die 
ausfiihrlicher in einem spateren Aufsatz behandelt werden soll, auch 
dann Konzentrationsverschiebungen, wenn nach Gl. (1) und (4) w=0 
ist. Darum sollten auch in diesen Fallen Sattigungsstrome mdéglich sein, 
d.h. also grundsatzlich in allen Halbleitern ohne irgendwelche einschran- 
kenden Voraussetzungen iiber den Mechanismus des Dunkelstroms. 

Diese Behauptung steht im Gegensatz zu der allgemein anerkannten 
Auffassung, die so argumentiert: Wenn z.B. in einem n-Leiter durch 
Belichtung zusatzliche freie Elektronen erzeugt werden, die positiven 
Ausgleichsladungen aber unbeweglich sind, so wird jedes zusatzliche 
Elektron, das an der Anode aus dem Kristall austritt, durch ein neues 
iiberzahliges ersetzt, das aus der Kathode eintritt. Dort ist ja durch das 
an der Anode ausgeschiedene Elektron die Feldstarke gegeniiber dem 
urspriinglichen Wert erhoht worden. Diese Kette ,,sekundarer Elek- 
tronen“ reiBt erst ab, wenn durch eine Rekombination der urspriingliche 
Zustand im Kristall wieder hergestellt wird. Mit wachsender Spannung 
wird die Gesamtzahl der nachfolgenden Elektronen beliebig vergroBert, 
da ihre Laufzeit durch den Kristall verktirzt, die Lebensdauer aber un- 
verandert bleibt. Und darum kann der Strom nicht gesattigt werden!. 

Diese SchluBweise, die das Verschwinden der Sattigungsstréme fiir 
den Grenzfall w=0 in Gl. (1) plausibel macht, gilt aber, wie auch diese 
Gleichung selbst, nur, solange Raumladungen vernachlassigt werden 
diirfen. Yatsachlich kann die zusatzliche Feldstarke vor der Kathode, 
d.h. die iber den Wert U// hinausgehende, auch bei noch so hohen Span- 
nungen nicht tiber einen endlichen Wert ansteigen. Darum kann auch 
die Gesamtzahl der nachgelieferten sekundaren Elektronen nicht be- 
hebig gro& werden. Der Grund dafiir ist die endliche Raumladungs- 
dichte im Kristall, die héchstens so groB werden kann wie die Konzen- 
tration der unbeweglichen positiven Ladungen. Deren (positive) Raum- 
ladungsdichte sei 9, das Potential an der Anode sei (0) =0, das an der 
Kathode m(/)=—U. Dann folgt aus der Porssonschen Differential- 
gleichung bei Berticksichtigung der genannten Randbedingungen 


la) =8 ( *) | 


und EE, 2 
6 <4 et a 
y 2€&) 


Die Feldstarke an der Kathode kann also maximal um den Betrag 
Q ) 1/2 Eq erhoht werden. Bei Annaherung an diesen Wert werden die 


* Pout, R..W., u. F. St6ckMANN: Ann. Phys. (6) I, 275 (1947); 6, 89 (1949) 


? : 


Lichtelektrische Sattigungsstréme in Halbleitern. 409 


lichtelektrischen Stréme gesittigt!. Eine weitere Erhohung der Span- 
nung vergroBert zwar auch die Feldstaérke vor der Kathode, aber nur so 
viel, daB der Dunkelstrom gemaiB dem Oumschen Gesetz ansteigen kann. 

Diese raumladungsbegrenzten Sattigungsstrome und die in §1 be- 
handelten raumladungsfreien kénnen durch eine einfache Beobachtung 
voneinander unterschieden werden. Bei nur teilweiser Belichtung des 
Kristalls mit einer ,,Lichtsonde‘‘ hangt der Strom von der Stellung der 
Lichtsonde ab. Im raumladungsfreien Fall erfolgen die Konzentrations- 
verschiebungen in der Richtung, in der die in der Minderzahl vorhandenen 
Ladungstrager wandern. Fiir einen -Leiter sind darum die Stréme am 
groBten, wenn die Sonde vor der Anode steht. Fiir die durch Raum- 
ladungen begrenzten Sattigungsstréme zeigte dagegen das soeben skiz- 
zierte Beispiel, daB aus einem -Leiter die Elektronen verlustlos heraus- 
gezogen werden miissen, damit die maximale Raumladung entsteht. 
Darum sind hier die Str6me am gr6Bten, wenn die Sonde vor der Kathode 
steht. Dieses Kriterium wird in § 4 beweisen, daB die Sattigungsstréme 
in CdS durch Raumladungen begrenzt werden. 


$4. Raumladungsbegrenzte Sattigungsstrome in CdS. 


Uber lichtelektrische Sattigungsstréme in natiirlichen CdS-Kristallen 
berichten bereits GUDDEN und Pout?.’. Eine systematische Unter- 
suchung dieser Substanz begann jedoch erst, nachdem die synthetische 
Herstellung von hinreichend groBen Einkristallen gelungen war?. In den 
seither erschienenen zahlreichen Verdffentlichungen findet man jedoch 
nur wenige Angaben iiber Sattigungsstr6me®, meistens wird die Giiltig- 
keit des OuMschen Gesetzes angenommen. Tatsdchlich kénnen die 
Sattigungsstr6me aber auch in synthetischem CdS leicht nachgewiesen 
werden, wie Fig. 2, die Photographie einer mit dem Kathodenstrahl- 
oszillographen aufgenommenen Strom-Spannungs-Kennlinie zeigt. 

Die Kurve wurde an einer durch Kathodenzerstaubung hergestellten 
CdS-Schicht® mit aufgedampften Al-Elektroden gewonnen.  Sperr- 
schichten, die an einer aufwarts gekriimmten nicht-OnMschen Kenn- 
linie im Bereich kleiner Spannungen zu erkennen sind, entstanden zwar 
haufig nach stérkeren Strombelastungen der Schichten, sie waren zu- 
nachst aber im allgemeinen gar nicht oder nur so schwach ausgebildet, 
daB sie sicher keinen prinzipiellen Einflu8 auf die Kennlinie hatten. 


1 Die Sattigungsfeldstarke ist demnach um so kleiner, je gréBer die Dielek- 
trizitatskonstante ¢ ist. Bereits GUDDEN und Pout! haben diesen Zusammenhang 
empirisch gefunden. 

2 GuDDEN, B., u. R. W. Pout: Phys. Z. 23, 417 (1922). 

3 GuDDEN, B., u. R. W. Pout: Z. Physik 2, 361 (1920). 

4 Frpricus, R.: Naturwiss. 33, 281 (1946). — Phys. Rev. 72, 594 (1947). 

5 SmiTH, R. W.: RCA-Rev. 12, 350 (1951). 

6 Hetwic, G., u. H. Konic: Erscheint demnachst. 
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Die oszillographische Beobachtung (mit einer Wechselspannung von 
50 Hz) vermeidet einen Fehler, der bei punktweiser Aufnahme der Kenn- 
linie leicht stéren kann: Bei héheren MeBspannungen kann sich die 
Schicht bereits merklich erwarmen, wahrend man bei der oszillographi- 
schen Methode auch im stationaren Zustand eine vielleicht erhoéhte, aber 
fiir die ganze Kurve konstante Temperatur annehmen kann. Und falls 
wihrend einer Halbperiode doch schon stérende Temperaturunterschiede 
entstehen, sind sie wie in Fig. 3 sofort durch eine Schleife an Stelle 
der in sich zuriicklaufenden Kennlinie nachzuweisen. 


Amp 
Amp a on 5-107. 
; 50 25 


25 Volt 50 


25 Volt 50 


Anode kathode 
pee Cd8 belichtet belichtet 
Fig. 2. Oszillographisch aufgenommene Strom- Fig. 3. Dieselbe Schicht wie in Fig.2, jedoch un- 
Spannungs-Kennlinie einer gleichmaBig belichteten gleichmaBig belichtet. Die Kennlinie ist unsym- 
CdS-Schicht. Elektrodenabstand 0,15 mm, metrisch, und zwar ist der Strom groBer bei 
eingestrahlter Lichtstrom 0,01 Lumen. Belichtung des Bereichs vor der Kathode. 


Durch Verschieben eines Spaltbildes kann man die Schicht trotz 
des kleinen Elektrodenabstandes ungleichmaBig belichten. Dann werden 
die Kennlinien unsymmetrisch. Bei Belichtung des Bereichs vor der 
Kathode sind die Stréme gréBer als bei Belichtung des Bereichs vor der 
Anode, wie Fig. 3 zeigt. An Einkristallen sind entsprechende Beobach- 
tungen bei der ,,Belichtung“’ mit a-Strahlen gemacht worden!. Und 
schheBlich hefern auch Potentialmessungen an gleichmaBig belichteten 
Kristallen eine weitere unabhangige Bestatigung fiir diese Beobach- 
tungen?. Da nach Aussage des HAtt-Effekts CdS ein n-Leiter ist®4, 
mu also der Raumladungsfall von §3 vorliegen. Tatsachlich stimmt 
auch die gemessene Sattigungsfeldstarke (rund 104 V/cm) gréBenord- 
nungsmaBig mit dem Wert 0 //2¢ €) tiberein®, der nach Gl. (6) zur Er- 
reichung von Sattigungsstromen notwendig ist. 


Darmstadt, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 


1 KaLitMann, H., u. R. Warminsky: Ann. Phys. (6) 4, 69 (1949). 

* FASSBENDER, J.: Festk6rperphysik, Berichte von der Dresdener Tagung, 
S.47. Berlin: Dtscher Verlag der Wissenschaften 1952. 

* SmitH, R. W.: RCA-Rev. 12, 350 (1951). 

4 DrepericH, H.: Ann. Phys. (6) 13, 349 (1953). 

* Man erhalt die Raumladungsdichte @ aus der spezifischen Leitfahigkeit im 
Oumschen Bereich der Kennlinien durch die Annahme, daf im Sattigungsgebiet 
die Konzentration freier Elektronen vernachlassigbar klein wird, wahrend die der 
unbeweglichen positiven Ladungen genau so groB bleibt wie im Oumschen Bereich. 


Zeitschrift fir Physik, Bd. 138, S. 411—431 (1954). 


The Role of the Hydration Configuration 
in Electronic Processes involving Ions in Aqueous 
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The nature of small ions in electrolytic (e.g., aqueous) solutions is discussed in 
terms of the configuration of the adjoining polarized medium, and the role of this 
configuration in electronic transitions involving one or a pair of ions is treated in 
a general way. Light absorption by a single ion is shown to depend critically on 
this configuration; a theory developed previously by the authors is reviewed, and 
future possibilities of exploring the nature of the configuration by investigation 
of such spectra are explained. Electronic transitions, such as an “‘electron transfer’’ 
process, during binary collisions of ions are treated, and a general method is devel- 
oped, based upon DEByYe’s “‘diffusion’”’ theory for ion collision rates and a non- 
adiabatic type of potential curve. Rates of chemical processes are found to depend 
decisively on the interaction of two ions at separations where the simple coulomb 
law is not valid. 


Introduction. 


The nature of ions dissolved in strongly polar liquids such as H,O, 
NH, etc. is such as to cause their behavior in many respects to differ 
radically from the behavior of corresponding free gaseous ions. The 
exceedingly strong interaction between ion and solvent gives rise to 
characteristic structural developments which make it mandatory to 
consider carefully both ion and adjacent solvent when interpreting, in 
the language of molecular physics, elementary processes involving ions, 
such as chemical mechanisms. This necessity, however, has often been 
disregarded or overlooked, and as a result, erroneous descriptions and 
interpretations have found a place in the literature. At least partially 
responsible for this state of affairs is, we believe, the circumstance that 
by far the major effort in the study of electrolytic solutions during the 
past halfcentury has been devoted to their thermodynamic properties. 


* Wir haben diese Arbeit als Beitrag fiir das meinem Freunde RoBErT PoHL 
anlaBlich seines 70. Geburtstages gewidmete Heft gewahlt, da sie Uberlegungen 
iiber negative elektrolytische Ionen enthalt, die sehr nahe verwandt sind mit den 
Deutungen der Pontschen Farbzentren in Kristallen. Da die Arbeit in eine Reihe 
von Artikeln gehért, die Herr PLATZMAN iiber dies Gebiet weiter zu verdffentlichen 
gedenkt, so ist sie englisch geschrieben; tiberdies ist Prof. PLatzMAns Beitrag be- 
deutsamer fiir ihr Zustandekommen als der meine. J. FRANCK. 
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Now, thermodynamic studies, although certainly of the greatest 1m- 
portance, are definitely not the best, or even always an adequate way 
to arrive at an understanding of the structure and behavior of a system 
on a microscopic scale. In the case of ions in solution, they may detour 
realities to such an extent that they often can avoid commitment con- 
cerning the physical nature of the ions with which they are concerned. 
To cite an elementary example: a doubly negative atomic ion like S~~, 
which is believed to exist in aqueous solution, is physically unstable and 
cannot exist in a gas [7]. Thus, if it does indeed exist in aqueous solu- 
tion (the evidence now available is all indirect and possibly inconclusive) 
the adjacent region of solvent must play an essenézal role in its stabili- 
zation. It is therefore unthinkable that an adequate understanding of 
chemical reactions involving the sulfide ion can be achieved without 
taking this solvent region into account. 

For the purpose of clarifying some of these matters, and, we may 
hope, reducing the number of errors which future discussions of them 
will commit, we propose in this paper to analyze, on an elementary but 
realistic basis, that class of transformation of ions which may be con- 
sidered to be simple electronic transitions. This includes two important 
types: changes (caused by light absorption) in the electronic state of a 
single ion, and transfer of an electron between two ions. Attention will 
be restricted to aqueous solutions; although essentially the same con- 
siderations are valid with other strongly polar solvents, comparatively 
little information on them is at present available. 


The Nature of an Ion in Electrolytic Solution 

Many common ions have complete electron shells and are therefore, 
if isolated, spherically symmetrical charge distributions. A single ion, 
inserted in a solvent, must therefore induce a polarization P which, 
at a great distance 7 from the ion, decreases as 7 increases, and is to a 
first approximation a function of v alone. Indeed, the magnitude of P 
may be taken to be that given by elementary electrostatic theory for 
a continuous isotropic dielectric having static macroscopic dielectric 
constant é,: 


—_ &—1 Qion 
ft) aw: 4IGE, yp? (1) 
where Qj, is the electric charge of the ion. This continuum model for 
the ion-solvent interaction is without question entirely satisfactory 
lor eS Rae. 

For distances y comparable to the radius R;,, of the ion (or to that 
of a water molecule, R,,), however, eq. (1) cannot apply; in fact, the 
macroscopic interpretation of P as the average induced dipole moment 
per unit volume is inapplicable because P is not even approximately 
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constant over a region which is great compared to atomic dimensions. 
The region of solvent in immediate contact with the ion, on the other 
hand, again offers elements of simplicity. Here, the strength of interac- 
tion of a water molecule with the ion exceeds that of its interaction 
with any other single water molecule, and a molecular model may be 
constructed which treats the latter interaction as a perturbation. Thus, 
the ‘‘first hydration shell” consists of a certain number of water mole- 
cules, all in immediate contact with the ion, having preferred orien- 
tations with respect to the ion. Such a layer should not be considered 
static, however; because the afore-mentioned perturbation is not at all 
weak, the orientations, and even the number of water molecules in the 
first hydration shell, must have an important (and as yet almost com- 
pletely unknown) dynamical character. 


In the intermediate regions — i. e., outside the first hydration shell, 
but so near the ion that eq. (1) is not valid — the state of the solvent 
is not at all understood (cf., however, [2]). Its (dynamical) deviations 
from the normal water structure result from the action of several classes 
of perturbing forces of the same order of magnitude: the field of the ion, 
the forces arising from the inner, strongly polarized first hydration shell, 
and those arising from the external, weakly polarized regions. 


An understanding of the over-all hydration configuration can be 
achieved only with the aid of experimental information on properties of 
ionic solutions which can be immediately and unambiguously inter- 
preted in terms of aspects of the configuration. That only few of the 
many properties which have been so exhaustively investigated as yet 
satisfy this criterion is attested by the crudeness of our present-day 
knowledge of the configuration. Most of these properties (such as den- 
sity, compressibility, and refractivity of ionic solutions; transport 
properties of ions; and many others) intimately involve the hydration 
configuration, but in ways not yet clearly comprehended. Nevertheless, 
interpretations regarding the ‘‘solvation”’ of ions have been freely advan- 
ced, leading to a literature which is notable for its enormous volume 
and for the utter chaos and anbiguity of its conclusions (cf. [3]). Under 
the circumstances, it appears wise completely to avoid the term 
“solvation”. 

One property which does, however, contribute more or less directly 
to an understanding of the hydration configuration is the ‘‘hydration 
energy” of an individual ion. (Another is, possibly, the standard en- 
tropy of solution.) The quantity H;,,, is defined as — AH for the process: 


ion (in vacuo) — ion (in very dilute solution). 


The hydration energies of single ions cannot be determined directly from 
experiment, but the sums of H;,,, of positive and negative ions can 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 138. 27 
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(most commonly, from heats of solution and lattice energies of ionic 
crystals). A sum may then be apportioned between the individual ions, 
by a variety of prescriptions (cf. LATIMER ef al [4], RICE [5], and VER- 
wey [6]) which, although not free of ambiguity, lead to approximately 
the same results and provide values of H,,,, for most of the common 
ions which are trustworthy to perhaps + 6kcal/mole. (Differences 
between H,,,, of pairs of ions of the same valence are usually consider- 
ably more certain.) 

Interpretations of H;,,, all derive from Born’s important proposal [7] 
of the crude model consisting of a charged conducting sphere of radius 
R,,, and charge Q;., imbedded in an infinite continuous isotropic di- 
electric medium of static dielectric constant e,. For such a model, it 
follows at once from (1) that 

— A Cin = 32-1 — = (2) 
for the process described above. Since the entropy changes are compara- 
tively small, H,,,%—AGi.,. The fact that values of H;,, calculated 
in this way differ considerably from the ,,experimental values” (c/., 
e. g., Rice [5]) should not detract from the importance of the fact that, 
in order of magnitude, they do agree. Clearly, the simple Born model 
is applicable only where eq. (1) 1s valid, and it is therefore not correct 
for the contribution to H,,, by the first hydration shell or probably 


== 100 


even the ‘intermediate regions’’. 


The most satisfactory theory for H,,, 1s that of VERWEy [6]. it 


10n 


leads to a semi-quantitative calculation of the absolute values of H;,,, 
for the halide ions and for the alkali-metal ions (except the very small 
ion Li~), all of which have rare-gas electronic configurations. In this 
theory, no attempt is made to cope with the “intermediate regions”’: 
the Born equation is used for (Rj,,+2R,) <7<co; moreover, the 
corresponding entropy term is neglected, so that the contribution to 
H;,, 1s given directly by eq. (2), with R;,, replaced by (Rj, +2R,). 
For the remaining contribution to H;,.,,, namely, that of the first hydra- 
tion shell, VERWEY uses a careful calculation of the total electrostatic 
energy, based upon his previously developed electrostatic (point-charge) 
model of the water molecule [8] (an elaboration and very considerable 
improvement of the pioneering work of BERNAL and FowLer [9]) and 
a consideration of ion-water attraction, ion-water repulsion (arising 
from interpenetration), and water-water repulsion. This contribution 
to H;,, amounts to about ?/, of the total. A gratifying feature of VER- 
WEY’s work is the removal of much of the ambiguity previously asso- 
ciated with the use, in this connection, of the ionic radius Reo oe The 
results are in satisfactory agreement with the “experimental” values 
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of H;,,. In particular, the theory clearly explains the fact that the 
“experimental” value for a negative ion very considerably exceeds that 
for a positive ion of the same radius. This important fact (closely 
related to the fact that the dissolving of negative ions is attended by 
greater entropy decrease than for positive ions, and possibly also to the 
smaller ionic mobilities of negative ions) devolves from the electrical 
asymmetry of the water molecule: ‘‘contact”’ of a water molecule with 
an ion is determined essentially by the strong, approximately exponen- 
tial repulsion force arising from interpenetration of electron clouds, 
and the distance between centers is not much different for a positive 
and for a negative ion with the same ‘‘crystal’” radius; but at contact 
the effective center of the dipole is much closer to the ion in the case of 
a negative than in the case of a positive ion. VERWEY also studied the 
stability of the hydration configuration for varying numbers of water 
molecules in the first hydration shell. He found (for the ions cited above) 
that maximum stability, which depends essentially upon a balance 
between the ion, water-molecule attraction and the mutual repulsion 
between oriented water molecules, occurs when the shell contains about 
6 to 8 water molecules. Finer discrimination was not possible. 

To summarize, VERWEyY’s model takes into account (although for 
some, only by fairly drastic simplifying assumptions) the following 
factors: the energy required partially to break down the liquid structure 
of those water molecules in the first hydration shell; the electrostatic 
potential energy of the water molecules of the first hydration shell in the 
field of the ion; the polarization of these water molecules by the ion; 
the repulsion energy of ion and water molecules arising from interpene- 
tration; and the mutual repulsion energy of the oriented water molecules 
in the first hydration shell. It does not include, among others, the effects 
of departure from eq. (1) of the ‘‘intermediate regions’’, of dispersion 
forces, or of any covalent forces between ion and water molecules. No 
calculation of comparable quality of H;,, for an ion exhibiting strong 
dispersion, VAN DER WALS, or covalent forces has, indeed, ever been made. 

It appears highly unlikely that any significant improvement on VER- 
WEy’s theory, with consequent increase in our understanding of the 
hydration configuration, can be achieved with data on H;,,, as the only 
experimental basis. The complexity of an ion in solution is too great 
to yield to this single tool, particularly in view of the incompleteness 
of our understanding of the detailed molecular structure of liquid water 
itself. 

The following section is devoted to a quite different kind of experi- 
mental information — the absorption spectrum of an individual ion in 
dilute solution. It will be shown that certain of these spectra stem from 
electronic transitions which depend intimately upon the nature of the 

ii 
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hydration configuration. It may be optimistic, but perhaps not too much 
to hope, that intensive study of these spectra will ultimately contribute 
valuable knowledge of the hydration properties, much as the investi- 
gation of spectra of free atoms and molecules revealed laws of inner 
structure previously unsuspected from thermodynamic studies. 


Theory of the Absorption Spectra of Halide Ions in Solution. 


Many ions in solution are known to exhibit characteristic absorption 
spectra. Since the spectrum of a given ion is, in sufficiently dilute solu- 
tion, independent of other components of the solution, it must be attri- 
buted to individual absorption acts of individual, isolated ions. In some 
instances, notably where the absorption act is an excitation of an elec- 
tron in a highly protected inner shell (as, e. g., Eu***), the absorption 
act differs only slightly from the corresponding event in a gas. More 
commonly, however, the medium exercises a profound effect. Of out- 
standing importance are the cases of the relatively simple negative ions: 
the halides, (and perhaps also) OH~, SH~, CN~, HSOs, and others, all 
of which possess strong absorption bands in the ultraviolet. These 
spectra — called, variously, electron affinity spectra, electron transfer 
spectra, and photoelectric detachment spectra (it will be shown below that 
all of these designations are inadequate and misleading) — have long 
been the subject of experimental investigation (cf. the review by Ra- 
BINOWITCH [10]). There have also been a variety of conflicting theoreti- 
cal interpretations (reviewed in [J/}). 

Recently, the writers have developed a semi-quantitative theory [11] 
for these spectra which, unlike all of the others, is free of arbitrary 
assumptions and adjustable parameters, and is based upon the modern 
conception, crude as it may be, of the hydration configuration. Since 
this publication has proven to be rather inaccessible to many, we take the 
opportunity of outlining the theory here. For details of some of the 
arguments, the original reference [//] should be consulted. It develops 
the model but applies it only to the positions of the absorption bands; 
however, application to various other ions, and to other properties of 
the spectrum, such as absolute intensity, breadth of the bands, and 
dependence upon other solutes and upon temperature, have already 
been made successfully and will be published elsewhere. 

The absorption spectra of Cl-, Br~, and I> are presented in Fig. 1. 
The spectrum of Cl- comprises a single broad band, whereas for Br- 
and I~ there are two similar, adjacent bands, only partially resolved 
in the case of Br-, 

The model now to be developed identifies the elementary process 
of light absorption as one in which the electron (one of the 6 outer p 
electrons of the halide ion) is transferred to a “discrete” quantum state 
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in which it is bound in the resultant field of the halogen atom, the ad- 
jacent water molecules, and also the external polarized dielectric. The 
absorption act occurs so fast, of course, that the positions of all atomic 
nuclei in all water molecules may be considered as practically fixed, at 
the positions occupied at the instant before light absorption, in deter- 
mining the potential in which the excited electron moves — and there- 
fore the energy of the bound state and the value of hy for the transition. 
The first of the three cited contributions to the field, or potential, has, 
however, the smallest effect; to a first approximation, the electron in the 
excited state is bound to a great region of water characterized by the 
hydration configuration. Study ys 

of these excited states therefore 3 
offers a completely new, non- 
thermodynamic ‘‘probe” of the ! 2 
structure of the hydration con- 
figuration. 


oe Bro f 
Consider first this potential ; 
V(r). The quantity-eV is to be 7800 2000 2200 200A 
the guantum-mechanical potential abil de 
q p : Fig. 1. Absorption spectra of the halide ions in aqueous 
energy (e henceforth denotes solution. [Data from ScuHersBe, G.: Z. physik, Chem. 


the magnitude of the electronic 5 355{192)) Note: erepresents the molar extine 
charge), and hence V (v7) must be 
the electric potential for an infinitesimal point charge at varying distances 
from the halogen atom; the positions of all atomic nuclei remain the same 
as about the halide zon, but the halide electron has been removed. Outside 
of the halogen atom, V (v) represents the average potential, in which 
the great variations over atomic dimensions have been averaged out — 
1. €., atomic structure is ignored. The following approximate procedure 
is then followed: V (7) shall not include effects of electronic polarization 
of the water by the test charge. Rather, the energy levels of an electron 
bound in V(r) are calculated, and the influence of electronic polari- 
zation then treated as a separate effect. 

The function —V(r) has the form of a ‘‘well’’, in which three regions 


are to be distinguished. 


(I) At values of v greater than several molecular diameters of water, 
the potential has the approximate form 


Wiens —) + Veo: (3) 


Y \ €op és 


where ¢,, is the ‘‘optical’’ dielectric constant of water. This potential 
arises from the force of all oriented water dipoles (and from polari- 
zation arising from other contributions to the dielectric dispersion) on 
the test charge; the force is attractive if the test charge is negative. Use 
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of this simple equation presumes that the effects of electronic polari- 
zation and those of the polarization arising from all other varieties of 
relaxation processes can be separated. This is justified by the final 
result, which gives a period for the excited-electron “orbit” of about 
40-15 second, for 1015 second is a frequency great compared to any of 
the dielectric-absorption frequencies [12]. The quantity V. of eq. (3) 
is the inner potential of water: it is the average potential (omitting 
effects of electronic polarization) of an infinitesimal point charge for 
all positions in the liquid. It is a positive quantity, so that —eV, is 


10 


Be 
T oq; + Eg 


Excited Level Without Electronic. 
Actual Excited level — Polarization 


Ground Level Without Electronic Polarizarion 


Actual Ground Leve/ 


=f 
Fig. 2. Energy-level diagram for optical transitions of a halide ion in solution. 


a negative energy. The magnitude of V., will not enter into the final 
results, because the electron does not leave the liquid environment. 


(II) At values of 7 corresponding to the first hydration shell and to 
the intermediate regions, the behavior of V(v) is unknown. It is surely a 
declining function of 7, but must depart from eq. (3). Moreover, the 
atomic structure of the medium may be of great importance; indeed, 
the potential may depend significantly on angular coordinates. 


(III) For r= R,,,, there is encountered the normal attractive field 
which is responsible for negative-ion formation by the free atom. This 
is not a coulombic field, of course; it falls off much more rapidly for 
Pires cancs 

The potential V(r), multiplied by —e, is illustrated in Fig. 2. The 
separate contributions of halogen atom (V,) and of polarized solvent 
(V,), the sum of which is V(7), are clearly indicated. The scale is such 
as to approximate the case of the iodide ion. For large values of 7, 
V(r) ~ V(r) is given by eq. (3). For somewhat smaller values of r (but 
¥ > Rion), Vo(7) continues to increase with decreasing 7, but does not 
follow eq. (3). Finally, for y of the order of magnitude of Rig,, Vo(v) 


lon? 
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approaches a constant value (which we call )4) and retains this down 
toy—=0. On the other hand, J;(r) is appreciable only for <R,,,,, and 
mounts abruptly as 7 decreases. 

Consider first the lowest bound state of an electron in Vir). This is, 
evidently, simply that for the normal dissolved halide ion, and in the 
absence of electronic polarization the level would lie below —e V, by an 
amount almost exactly equal to the electron affinity A, since the con- 
tribution of the oriented water to the potential is sensibly constant within 
the halogen atom. However, electronic polarization, not included in 
V(r), will lower this level by an additional amount S,,,. The difference 
between J and V,, may now be related to H;,,. Consider the process 


xX aie et + pas 


to be so quick that the hydration configuration is unchanged during the 
process. (The symbol {X,,} denotes a dissolved atom surrounded by 
water having the average hydration configuration. ye the following 
discussion, the quantity 7 represents the “‘self-energy’’ of the confi- 
guration under this circumstance, 7.¢., the energy required to form 
{X,} from X, ae The energy absorbed in this process (cf. Fig. 2) is 


AE=eV,+A+S;,,. Now, the process is equivalent to the following 
sequence : 

a 2 eee AE = Hip, + Veo 

ee = KX sas _ Cgas» A E = A 

ri aes Ak === on 

X. pripoms An => 


which gives an alternate expression for AE of the fast process, namely, 
AE= Hy, +¢ Von + A+ %— Hatom: Hence, 


EVo= Veg) Ser Signs Yee atom: (4) 


In the potential V(v) an electron will have an infinite number of 
discrete states, because at great distances V(r) declines as 1/r — 1. €., 
is coulombic. The lowest state is almost exactly the same as that for a 
free halide ion, for the wave function is there so confined that it is only 
negligibly affected by the potential outside of K;,,. The excited states, 
however, approximate more and more closely to hydrogen-like states, 
the larger is , the principal quantum number; the effective atomic 


number is! 


2 =(,- ——=) © 05s: (5) 


. €op és 
1 For water at room temperature, €, = 80, and fp =? = 1,77. The refractive 
index n varies to some extent, of course; the above value is that corresponding 
to the period of the orbit of the excited electron, of A= 1. 
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Now, a 1s state almost certainly exist, for it would have insufficient 
extension into the coulomb region to be stabilized. There is, however, a 
bound state (the lowest except for the halide-ion state) lying spatially 
chiefly in the regions of the first hydration shell and ‘intermediate 
regions’. The wave function for this state is approximately equal to that 
for a 2s state of an electron in the potential of eq. (3), except for the 
region 7 <R;,,,, where it is in any case comparatively small. The state 
will combine optically rather strongly with the ground state of the halide 
ion. It is this transition which is responsible for the absorption band. 


It should be stated that the two distinct peaks in the spectra of Br7 
and I- correspond, in frequency difference, to the *P; 1 separation in 
the term scheme of the corresponding halogen atom. In the case of 
chlorine this separation is small and is not resolved in the spectrum 
of the chloride ion because of the breadths of the components. This 
splitting, first explained by FRANCK and SCHEIBE [13], clearly arises 
from the difference in electron affinity for the two different states of the 
halogen atom. It has always been one of the strongest points of corro- 
boration of the electron-attachment interpretation of the spectra, but 
sheds no light, obviously, on the nature of the excited state. (It demon- 
strates, of course, that the electron interacts only very weakly, if at all, 
with the halogen atom.) In the various formulae for hy, the frequency 
at the maximum of the longer-wavelength band (and hence the normal 
electron affinity) is the one to which reference is made. 


The value of hy is now calculated. To evaluate approximately the 
binding energy EF, of the excited state (7. e., the total negative energy 
measured from —eV,, as zero), it is assumed that V(r) is given at all 
7 byt eq. (3). Then 

ett met 


D2 a7? 0) 


3-40 22 ev. (6) 


é 


Inserting the numerical value for Z,,; from eq. (5) yields E, = 1-10 ev. 
Similarly, the radius of the equivalent Bour orbit is 


1 h? = 
Ris B yap at tle A304, (7) 
whereas the mean distance of the electron from the center, computed 
from the 2s wave function, is R,=3R,/2=5-8A. This distance is to 
be compared with the ionic radii 1-81, 1-95, and 2:16 A respectively for 
Cl-, Br’, and I-. (The radii in solution are actually somewhat smal- 
ler [6].) It is seen that the electron is ‘smeared’ out extensively, 
spreading throughout the first hydration shell and the intermediate 
regions, and also that it is quite firmly bound in the potential well. 
Clearly, the departure of V(r) from eq. (3) near the ion and also inside 
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the halogen atom will alter the wave function somewhat, but because 
of the great extension of the wave function, which makes it dependent 
more on the values of V(r) at great 7, this alteration will be small (except 
at small 7, where the wave function is small) and will have only minor 
influence on the binding energy E,. By way of summar it may be 
stated that the wave function of the excited state has the character of 
a 2s, hydrogen-like wave function, for Z ¢¢=0-5;, somewhat modified 
at small 7, The wave function (represented by the electron distribution 
function 7? y) is sketched in Fig. 2. It is important to note that the 
value of E, and that of R, are, to a first approximation, the same for 
all ions. 

The actual excited level is, however, still lower than (—eV,,—E,), 
by an amount — S, arising from electronic polarization in the excited 
state. From Fig. 2 it is clear that 

BP A og otal giao) , (8) 


2 1On == arom 


where eq. (4) has been used. Values of A and H,,, are available, and 
E, has already been computed. Adequate approximation to Hato, 
which is attributable to VAN DER WAALS forces and is in any case small, 
may be obtained simply by taking one-half of the heat of solution of the 
corresponding halogen molecule; the result is close to 0-2 ev for Cl, Br, 
and I. 

To compute 7, it is assumed that eq. (1) applies outside of the first 
hydration shell (the specific properties of the intermediate regions are 
disregarded). Then, for r=>(R;,,+2R,), the polarization remaining 
after the electron has been removed is the difference between the total 
polarization, given by eq. (1), and a like expression involving only 
Ep: P = —eZ 4/407. There are no free charges, so D=0 and E= 
—4z2P, The energy contained in the field is then 

f FE Pat =2e, 2/2 (Rion +2R,) = 0-4 ev. 
(Rion + Rw) 
For the first hydration shell the purely electrostatic model (dipolar 
interaction only; coordination number 6) employed by VERWEYy [6], 
which contributes an amount 7.1 y2/(R,.,-+,,)* to z, is used. Adding 
these two contributions gives the values entered in Table I. 

To estimate S,, assume that the excited electron polarizes the 
electrons of the external dielectric, producing a polarization P, given 
exactly by eq. (1) with ¢,, substituted for e,. The energy is then, 
roughly, 


co 
mone ly? — 0.5 ev 
S,= fe Pdr = 05 ev. 

ae 
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Table 1. Positions of the Absorption Bands of the Aqueous Halide Ions. 
(All quantities ave expressed in ev.) 


a nee EEE 


| | , | hy hy 
Ion AY | ion | predicted observed 

| 

| 2 

Givi | 3°72 3°88 0-9 | 6:8 6°77 

Bra | 3:47 3°60 0:8 | 6:2 O12) 

lee 3d “nll gs Oem 0-7 53 5:38 
| | 

ig | 4-42 5:29 | 1-0 | 5:3 = 


Table I presents the calculated and observed values of hy for Cl, 
Br-, and I~. The agreement is considerably better than might have been 
anticipated, in view of the approximations which it has been necessary 
to employ. It should be emphasized that the calculated values are 
obtained from accepted data on electron affinities and heats of solution 
of ions, and from other quantities calculated directly from the model 
without arbitrary assumptions. 

It may be noted that, to a first approximation, S, and E, are con- 
stant, and y and H,,,,, approximately so, for the various halogens. Thus 


hv yw A + H;,, — 0-9 ev. (9) 


This relation has long been known empirically. 

Table I includes a predicted value of /y for the fluoride ion, which 
according to the theory should have its peak of maximum absorption 
at about 1500 A. Absorption of light by the solvent will tend to mask 
this peak, of course, but by virtue of its great intensity it might be 
observable using a thin film of solution. The newly discovered halogen, 
astatine, should show a similar absorption spectrum. A crude estimate 
places the absorption band of this ion at about 3000 A, so that its solu- 
tions will be transparent or, because of the breadth of the band, perhaps 
shghtly yellowish. 

Higher excited states must combine only weakly with the ground 
state, because of the small overlapping of the wave functions. Never- 
theless, a ‘‘BALMER-like”’ series of absorption bands must exist, according 
to the present theory. It is unfortunate that, in general, higher excita- 
tions occur in the region in which the solvent absorbs strongly (for 
water, A <1800 A), and thus would be difficult (but perhaps not im- 
possible) to detect. It may be noted, however, that a pronounced asym- 
metry at the short-wavelength side of the I- absorption spectrum 
suggests a subsidiary absorption band at about 1800 A. This corresponds 
very closely to the prediction of eq. (8), with £, computed for a principal 
quantum number of 3. If the observed spectrum could be sharpened, 


* Values of 4A from work of J. E. Maver and collaborators. 
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possibly by observation at very low temperature in glassy water, this 
interpretation might be verified. It would be a conclusive confirmation 
of the theory. 

It will be apparent that, in its present status, this theory is too crude 
to yield any information on details of the hydration configuration. But 
if refinements should prove possible, such information might be forth- 
coming. 

Binary Collisions of Ions in Solution. 


Before proceeding to a treatment of electronic transitions which may 
occur as a result interaction of two ions, it is necessary to give some 
attention to the mechanism and kinetics of binary collisions in solution. 
All of the discussion in the balance of this paper will be restricted to 
comparatively small ions, and also to dilute solutions, in which the role 
of the DEBYE-HUCKEL ionic atmosphere may be neglected. Thus, only 
the interaction of two ions, of electric charges Q, and Qg, is involved. 
This interaction will be described by a potential-energy function U(R), 
where RF is the distance between the centers of the two ions. The function 
U (k) is defined as the /owest energy of the system at ionic separation R. 
It is just such an energy which obtains, on the average, in the actual 
interaction of two ions, if the reasonable assumption is made that 
adjustment of the hydration configurations is always faster than the 
ionic motions; U(R) therefore has a meaning basically different from 
that of the (adiabatic) potential curve of, say, two gaseous atoms or 
atomic ions. The interaction energy of the pair of ions in solution must, 
of course, be represented formally by a hypersurface in a space of the 
nuclear coordinates of all interacting water molecules, as well as Rk. For 


1 Tn a paper to be published later by one of us (R.P.), it will be shown that the 
“free’’ electrons in dilute solutions of alkali or alkaline earth metals in liquid 
ammonia may be treated in the manner described above. Here the electron is 
bound in the lowest discrete state of the potential created by the “hydration” 
configuration which the electron itself causes to exist. Optical transitions proceed 
just as for the halide ions, the final states being again approximately coulombic. 
This model can explain many properties of these solutions, including, among others, 
the absorption spectrum, heat of formation, and electrical conductivity. The 
absorption spectrum is given by eq. (8), with A —=0; then, very roughly, hy» 
(2-5 —6/n) ev, which, again for n=2, is in good agreement with the observed 
position of the infrared absorption band. Recently, Boscu |/4] has measured the 
light absorption of such solutions in the form of thin solid films at very low tempera- 
tures. In the case of Li solutions, several absorption peaks are observed which 
agree well with the above formula, and may be part of the predicted " BatMEr-like”’ 
series; for K and Na films the agreement, except for the main (n = 2) band, is less 
clear. However, the suggestion that our theory may explain some of the obser- 
vations of Boscu must be regarded as only tentative, for the time factors in the 
attainment of equilibrium at low temperatures in solids, and the fact that the 
solutions were rather concentrated (except perhaps that of Li) pose some serious 


questions. 
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any value of R there will be a lowest value of this energy, associated 
with a solvent configuration which varies as R varies. Thus U(k) is 
a curve tracing the corresponding valley of the hypersurface, and the 
approximation which will be made here is that the motion of the ions 
is a motion in U(R) by a diffusion process, without the adiabatic charac- 
ter of the corresponding motion of the gaseous particles as described by 
the familiar potential curves. It should also be noted that U (A) repre- 
sents the energy, and not the free energy, for the most stable configura- 
tion at R. 

A most important, and frequently overlooked, aspect of U(R) is 
that the simple coulomb law 

1Q2 


U(R) = 232 (10) 


is valid only at comparatively great values of R. Indeed, for the con- 
sideration of collisions in which chemical interaction of the ions may 
occur, R is usually — and, in fact, necessarily — sufficiently small that 
(10) is not valid. The great success in a wide variety of applications of 
the DEBYE-HUcKEL-ONSAGER theory of electrolytic solutions, which is 
based almost exclusively on the simple coulomb law but devolves chiefly 
on ionic interactions at great separations, may be in part responsible 
for the common assertion or presumption that (10) holds where a che- 
mical process occurs. We emphasize that there is no convincing evidence 
' to support this view; rather, it can easily be shown to be seriously in 
error. (For very large ions the error may be small.) It may be remarked 
that the good agreement with many experimental data of the Curi- 
STIANSEN-SKATCHARD theory of reaction rates of ions in solution, which 
is based upon properties of the DEByE-HUCKEL atmosphere, in no way 
contradicts this point, for that theory deals with the changes in rates at 
various concentrations; thus interactions at great separations are most 
important. For the absolute rates of reaction of small ions in dilute 
solution the deviations of U (i) from (10) must be serious and decisive. 
Such reactions are very important in inorganic chemistry, but they are 
usually very rapid, and very little information about them is available. 

For the absolute rate of binary collisions we shall use a crude but 
extremely useful theory developed by DEBye [15]. DEBYE has applied 
elementary diffusion theory (which, as noted above, is just what we 
require) to the problem of ion encounters, and has assumed, in addition, 
that the motion of an ion is described by SroxKeEs’ law (with macro- 
scopic viscosity). He finds that, if (10) applies exactly, 


number of binary collisions per cm’ per sec = AN,N,, (414) 
and Bhs A i 
Age ae “A ( pe oS 
ei De i 37 ? (12) 
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where N; are the numbers of ions per cm’, z, e= Q; the electric charges 
of the ions, RF; the ionic radii, 7 the viscosity, and 


9 
A 2 


an (= 7.09 A for H,O at 20°C). (13) 


For the general case of interaction energy U(R), DEBYE finds 


yi ee 


i. U/kT /R2 ai st ON RTE 

It is this form which we shall use in the subsequent discussion, since 
it enables us to take into account the departures of U(R) from (10). 
[Substitution of (10) into (14) leads immediately to (12).] 

A similar application of diffusion theory to the binary encounters 
of ions was made much earlier by ONSAGER [16]. ONSAGER’s final result 
for A, which again assumes the complete validity of (10), is expressed 
in terms of the ionic mobilities [cf. his eq. (25)]. If we add Strokes’ law 
to this result, we obtain a formula almost, but not quite, the same as 
eq. (12); in ONSAGER’s form, which applies to the case z, = — 2g, the first 
factor in (12) is replaced by —1. The two formulae are, however, iden- 
tical in the limit R,+R,>2z*/, and in any event give approximately 
the same results for the applications treated in this paper. It may be 
mentioned that the remarkable, if only approximate, success of STOKES’ 
law in simple theories of both translational and rotational motion of 
particles of molecular dimensions (mobilities of ions; dielectric dispersion 
of dipolar molecules) lends confidence in the use of that law in the present 
case, as DEBYE has emphasized. That the results have only semi-quanti- 
tative validity is attested by the well known uncertainty in the meaning 
of R;, which (for example, in the case of the mobility) must be appre- 
ciably greater than the ionic radius [3]. Since only orders of magnitude 
are required for the present paper, we may disregard this uncertainty, 
but it may be pointed out that for a more accurate treatment it might 
be well to derive a general expression like (14) in which, however, StTo- 
KES’ law is not used, but rather, the actual ionic mobilities, as ONSAGER’S 
formulation. 

It is relevant at this point also to raise the question of the role of 
the so-called “‘cage effect’’ [17] in the kinetics. Because DEBYE’s theory 
is based upon a diffusion process, it must necessarily include some 
manifestations of the cage effect, but because of its crude nature it is 
unlikely to do so very accurately. This circumstance must be borne in 
mind in any specific applications of the present treatment. 

We turn now to the function U(R). As an example, consider the 
impacts of K+ and Cl- ions. In Fig. 3 there are pictured (as solid curves) 
the potential energies of the two ions for both the gas phase and solution. 


Potential Energy 
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At R=oo these curves are separated by H,+H_. In the gas, the 
potential curve is fairly well known from spectroscopy ; the equilibrium 
distance in the KCl molecule is 2:8 A and the dissociation energy (for 
‘dissociation into ions) 1s D;=2-1 ev. 
energy is given by eq. (10) (lower solid curve) provided that FR is suffi- 
ciently great. For smaller R, eq. (10) is not applicable, and U(k) 
actually rises with declining R (dashed curves). The reason for this can 
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Fig. 3. Interaction energy of a potassium and a 


chloride ion, in the gaseous phase and in solution. 


In the solution, the potential 


perhaps be most easily under- 
stood from an argument based 
upon simple electrostatic theory. 
If the BorN model (cf. above) 
is adopted for both ions of a 
pair, the fotal potential energy 
of the ions, relative to infinite 
separation in the gas, is given by 


The first two terms are the BORN 
hydration energies [eq. (2)] and 
the third is the simple coulomb 
energy. The validity of this 
equation devolves on the vali- 
dity of eq. (1), everywhere in 
the solvent. We have already 
discussed how the BorN expres- 


sion must be modified because of the failure of eq. (1) due to molecular 
structure, in the vicinity of the ion. In the case of two interacting 
ions, there is obviously a further error in (15), having the same origin. 
Thus, DE=D(D—4zP), and the third term in (15) may be viewed 
as arising from the mutual effect of the polarizations P, and P, caused 
by the two ions; but P will not equal P, + P, close to the ions. 

An alternative viewpoint would consider the changes in the mole- 
cular orientations of the hydration configurations as the ions approach 
one another: for small separations each ion must cause a strong modi- 
fication of the first hydration shell of the other. [In particular, saturation 
of the dielectric sets in at electric field strengths of just the magnitude 
encountered in the first hydration shells of small, singly charged ions. 
Thus, the contribution of the first hydration shell to H,,,, for multiply 
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charged ions is closely proportional to Q, rather than to (2, as demanded 
by eq. (2).] Such a view suggests the feasibility of a calculation of U (R) 
from an electrostatic molecular model, such as that of VERWEY. All 
that can be said here is that the possibility that the molecular effects 
add up to values given by eq. (10) can be disregarded. It can be seen 
from Fig. 3 that the magnitudes of the molecular interactions are much 
greater than those of eq. (10). The departure of U(R) from (10) probably 
sets in near the point at which the first hydration shells are in contact, 
1.€., near R= R,+R,+4R,. 

In Fig. 3, the value of U(R) at actual contact of the ions would be 
equal to (7, -++ H_—D.,), provided that the ‘‘ion pair” at contact did 
not interact with the solvent. There would certainly be some stabili- 
zation, of course, but since the question is somewhat hypothetical we 
have merely sketched two alternative curves for U(R). One of these has 
a minimum, meaning that the increase in molecular energy if the mole- 
cule is stretched is greater than the resulting increase in stabilization 
energy by the environment. For KCl, (d7,+ H_—D,;)=2-1 ev, and 
since the environmental stabilization of the undissociated molecule 
would be considerably smaller, U(R) must rise to at least 1 ev at R= 
R,+R_. Without analyzing the function U(R) for this case in further 
detail, it can be stated that in 0-1 molar KCl solution the number of 
binary collisions in which the K~ and Cl- ions come into close or actual 
contact is, from eq. (14), about 10'¥/cm sec, rather than 10?9/cm?® sec as 
calculated from (12). Obviously, this calculation is very crude, for 
eq. (14) was deduced from assumptions in which the interaction causing 
the rise in U(R) with decreasing R was not considered. However, it 
suffices to underline the major point here: for binary collisions in which 
chemical interactions occur, the simple coulomb law (10) is irrelevant, 
and the kinetics are dominated by the interaction of the two interpene- 
trating hydration configurations. 

Results similar to those for KCl are obtained for the other alkali 
halides, giving insight into the dynamics of complete dissociation. 
Indeed, a general argument may be given: since H, we?/2R_, and 
D,we/R,+R_, (H,+H_—D,) ~e/2R, which leads to a very high 
value for U(R)/kT at R=R,-+ R_ in every case. 

For multiply charged ions there are a number of significant differences. 
Chief among them is the fact that H;,,, is always much smaller than 
suggested by eq. (2), because of the ‘‘saturation’’ mentioned above. 
Thus, (H,-+ H,—D;— H,.), which cannot be estimated simply, may 
be considerably smaller than in the case of the alkali halides. This is 
consistent with the known fact that many multiply charged ions form 
complex ions with, for example, halide ions, OH-, CN-, etc. The value 
of U(R) at R=R, + R_is likely to be small (or even negative), but need 
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not be comparable to kT to permit abundant complex-ion formation 
since there is always a substantial increase in entropy in any process 
resulting in a decrease in the total number of icns. Thus, RABINOWITCH 
and STocKMEYER [18] find FeCl}; to be 0-37 ev greater in energy than 
Fe*‘*4+Cl,,; FeBriz is 0-26 ev greater than Fe,,° + Bri, ete. In 
the interaction of, say, Fej;* and Cl,,, there is no reason to discount 
the possibility of a maximum in U(R), such as that in the upper dashed 
curve of Fig. 3. The rates of formation of such complex ions, therefore, 
are probably not great; possibly they are only slightly too great to have 
been detected. It should be emphasized that covalent or VAN DER WAALS 
forces between the ions might cause a deep minimum in U(R) near 
R=R,-+R_, but this could in no way affect the course of U(k) at 
values of R rather greater than this, because of the short range of such 
forces. Another point worthy of mention is that the rise of U (A) must 
start at a negative value, and hence U(R), if it does proceed in a given 
case to positive values as R declines, must always possess a shallow 
minimum. This circumstance is related to the formation of “‘ion pairs’’, 
and gives a physical picture of one type of such pairs. 


Electron Transfer between Ions in Solution. 


In many important oxidation-reduction reactions in solution, the net 
stoichiometric effect is the transfer of an electron between two entities 
(either of which may be a molecule, a free radical, or an ion). Of great 
interest because of its supposed simplicity, and particularly because it 
can often be studied experimentally by the use of radioactive tracers, 
is the symmetrical case 


Ath 4 Alar tl eS Ate se Alece, (16) 


An example which has been investigated in great detail [19], [20] is 
the mutual oxidation-reduction of ferrous and ferric ions. This appears 
to be a most suitable case for discussion here. 


In the early stages of the work in this field, it was commonly thought 
that this reaction would proceed exceedingly rapidly, because an electron 
could “jump” from the ferrous to the ferric ion, with no change in energy, 
across great distances. It is now widely appreciated, although it may 
bear repetition, that such an electronic transition is quite impossible, 
because the hydration configurations of the two ions may not change 
during the transition (FRANCK-CoNDON principle) and therefore the 
energy requirement of eq. (16) is not zero, but rather the sum of two 
positive terms analogous to y (cf. above), if the electronic contributions 
are assumed approximately to cancel. Thus the reaction must be endo- 
thermic by at least several volts, and the proposed mechanism utterly 
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insignificant. This misapprehension can possibly be attributed in part 
to confusion with regard to electron transfer in gaseous impacts, for 
which, in the case of so-called “exact resonance’’, the cross-sections are 
very great, often exceeding the gas-kinetic cross-sections. We would like 
to emphasize, once and for all, that these great cross-sections can occur 
only for exact resonance (e. g., He* + He); even for diatomic molecules 
they may not obtain [2/], and it is unlikely that the mathematical 
treatment of such electron-transfer phenomena will ever have any 
applicability whatever to ions in solution (cf. [22)). } 

On the basis of evidence now available, it is not possible, in our 
opinion, to decide with certainty whether this, or any other ‘electron 
transfer’ reaction of ions in solution does in fact involve an electron 
jump through a broad potential barrier. We now present two general 
models for the chemical process which are, in extreme cases, quite 
different, but which may under special circumstances merge into one 
another. 

According to eq. (12), Fej;” and Fe;, will collide with one another, 
to the extent that the first hydration shells touch, at a rate of about 
7 X 107 liter/mole sec. (This is about 10% times the observed rate in 
negative-ion catalyzed systems [19], [20]; cf. below.) Clearly, an elec- 
‘tronic transition is impossible at this value of R, and it is mandatory 
to consider closer collisions and the nature of U(R) at smaller values 
of R. For the two uncomplexed ions, U (A) must mount precipitously 
as R declines. For each value of R one can consider a V(r) curve like 
that in Fig. 2 for an electron in the field of each iron ion. The resultant 
potential will have two minima, in each of which there will exist a 
lowest bound state: for the ferrous ion this is occupied, and for the 
ferric it is unoccupied. At great separations the occupied state is much 
lower than the unoccupied one, as stated in other words above; hence 
the electron transfer is impossible. As RF decreases, and the hydration 
configurations interpenetrate, the two levels will approach one another, 
and conceivably at small enough F& they will coincide, or at least come 
within limits accessible by thermal fluctuations. But when this stage 
is reached the value of U(R) will have become exceedingly great. It 
thus seems impossible to explain the reported rate (of the order of 
magnitude of 1 liter/mole sec [20]) on this basis. 

On the other hand, for fairly small separations, the system composed 
of the two iron ions and perhaps several water molecules may be regarded 
as a polyatomic molecule, and the “‘transfer’’ process as a radiationless 
electronic transition of the composite system. For this to occur with 
appreciable probability the nonparticipation of most of the two hydra- 
tion configurations must be ensured by close approach of the two ions, 
so that again a great value of U(R) is indicated and the rate would be 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 138. 28 


430 RoBERT PLATZMAN and JAMES FRANCK: 


exceedingly small. These two models become, of course, more closely 
related as FR decreases. 

It thus appears impossible to formulate even a semi-quantitative 
treatment of this reaction without knowledge of the interaction of two 
ions at values of R where the hydration configurations affect each other 
strongly, and where the function U() departs from the simple coulom- 
bic form. A detailed study of U(R) for various types of ion pairs would 
therefore seem of prime importance; without the information this 
would provide (and it may be mentioned that at present no adequate 
theory for even the single-ion H;,,, exists for other than simple, singly 
charged ions), we do not believe it to be possible to formulate a quanti- 
tative description of the electron-transfer process. This is the basis for 
our skepticism of a recent attempt to do so [23]. 

Most of the recent studies of the ferrous-ferric exchange have been 
concerned with the reaction in the presence of small negative ions 
(F-, Cl’, OH, etc.), and have established [£9], [20] a much greater 
rate in these cases!, ascribing it to the formation of complex ions such 
as FeCl};, FeFj;, etc. This is, qualitatively, quite reasonable, for the 
presence of the negative ion between the two positive ions greatly 
reduces U(k). (The complete saturation of the dielectric near multiply 
charged ions, discussed above as responsible for the favorable energetics 
of complex ions of the type FeCl3j, will again play an important role.) 
We may point out that, if U (ft) permits the occasional approach of the 
ions, the complex (FeXFe},'") may be stabilized by resonance to an 
extent which significantly expedites the reaction. A key to the mecha- 
nism may be the striking fact, not yet explained, that the activation 
energies for different negative-ion complexes are about the same 
(10 kcal/mole). 

The comparatively great rate for the complex ion FeOH;} (according 
to [20], about 103 liter/mole sec) suggests the following mechanism for the 
unassociated Fej;" ion: in a certain fraction of the impacts of the 
ferrous and ferric ions, the electrostatic forces may bring about the 
ejection of a hydrogen ion from one of the water molecules separating 
the two iron ions, thus creating artificially an OH~ ‘“‘bridge’’. 

In conclusion, it may be emphasized that the general method out- 
lined in this paper should be capable of treating electron exchange 
reactions, but that detailed application is prevented at the present time 
by lack of knowledge of U(R). Investigation of this problem, which 
could be profitably approached first through a study of the mechanisms 
of binary complex-ion formation, is therefore highly to be desired. 


* The studies of TauBE [24] have probed particularly deeply into reactions of 
this general type; they have included, among other topics, observation of the fate 
of the negative ions, using tracer techniques. 
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Lacking a knowledge of how the hydration configurations interact 
where the ion separation is such that the simple coulomb law fails, one 
is unlikely to proceed further with any study of the basic mechanisms 
ot chemical reactions of small ions. 


Literatur. 


[1] Massey, H.S.W.: Negative Ions, p.22. Cambridge University Press 
1950. — [2] Frank, H.S., and M. W. Evans: J. Chem. Phys. 13, 507 (1945). — 
[3] Bocxris, J. O. M.: Quart. Rev. Chem. Soc. 3, 173 (1949). — Darmois, E.: La 
solvatation des ions. Paris: Gauthier-Villars 1946. — [4] Latimer, W.M., K.S. 
PITZER and C. M. Stansky: J. Chem. Phys. 7, 108 (1939). — [5] Ric, O. K.: 
Electronic Structure and Chemical Binding. New York: McGraw-Hill Book 
Company 1940. — [6] VERWEyY, E. J. W.: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 61, 127 
(1942). — [7] Born, M.: Z. Physik 1, 45 (1920). — [8] VERWEy, E. J. W.: Rec. 
Trav. chim. Pays-Bas 60, 887 (1941). — [9] Bernat, J. D., and R. H. Fowter: 
J. Chem. Phys. I, 515 (1933). — [10] Rapinowitcu, E.: Rev. Modern Phys. 14, 
148 (1942). — [17] PLatzman, R., and J. FRANcK: L. Farkas Memorial Volume, 
p- 21 (Jerusalem, 1952). — [12] Saxton, J.A.: Proc. Roy. Soc. Lond. A 213, 
473 (1952). — [13] FRANcK, J., and G. ScHEIBE: Z. physik. Chem. A 139, 22 (1928). 
[14] Boscu, E.: Z. Physik 137, 89 (1954). — [15] DeBye, P.: Trans. Amer. Electro- 
chem. Soc. 82, 265 (1942). — [16] ONsAGER, L.: J. Chem. Phys. 2, 599 (1934). — 
[17] Franck, J., and E. RasprnowitcuH: Trans. Faraday Soc. 30, 120 (1934). — 
[18] RapinowitcyH, E., and W.H. StocKMAYvER: J. Amer. Chem. Soc. 64, 335 
(1942). — [19] Hunts, J.,and A.C. WauL: J. Amer. Chem. Soc. 75, 4153 (1953). — 
[20] SILlvERMAN, J., and R.W.Dopson: J. Phys. Chem. 56, 846 (1952). — 
[21] PLatzMAN, R.L.: J. Phys. Chem. 56, 8414 (1952). — [22] Lippy, W.F.: J. Phys. 
Chem. 56, 863 (1952). — [23] WeEIss, J.: Proc. Roy. Soc. Lond. A 222, 128 (1954). — 
[24] Taupe, H., and H. Myers: J. Amer. Chem. Soc. 76, 2103 (1954). 


Lafayette (Indiana), Department of Physics, Purdue University. 


Chicago (Illinois), Institute for Radiobiology and Biophysics (Fels, 
Fund), University of Chicago. 


28* 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 138, S. 432—435 (1954). 


Ein Kristallgittermodell*. 
Von 
R. Hivscu. 
Mit 7 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 12. Juni 1954.) 


Es wird ein aus Magneten bestehendes Gittermodell fiir die Darstellung einer 
Netzebene polarer Kristalle beschrieben. Die Anwendung fir gestorte Aufdampf- 
schichten wird in einigen Beispielen erldutert. 


$1. Einleitung 


Zur anschaulichen Darstellung gestérter Kristalle, mit denen wir 
uns in den letzten Jahren beschaftigt haben, ist ein Gittermodell er- 
wiinscht. Ein sehr einfaches aus Stahlkugeln ohne Krafte zwischen den 
Bausteinen hat schon R. W. Pout! angegeben. Kapillarkrafte sind im 
Braccschen2 Modell mit Seifenblasen wirksam. Ein Nachteil ist dabei 
nur, daB die Herstellung einige Vorbereitung erfordert, und da polare 
Gitter nicht abgebildet werden kénnen. Gerade diese haben uns in einem 
Zustand groBter Unordnung interessiert, wie er durch Aufdampfen von 
Salzen auf sehr tief gekiihlten Unterlagen entsteht. Deshalb sei ein 
geeignetes Modell beschrieben, das eine Netzebene einigermaBen richtig 
darstellen kann. 


$2. Herstellung des magnetischen Modells. 


Als ,,Gitterionen’ werden kleine Stabmagnete aus einem Material 
hoher Koerzitivkraft® verwendet. Die gegossenen Stabe haben 6 mm 
Durchmesser und sind 20mm lang. Zwei solcher Magnete ziehen sich 
mit einer Kraft von mehreren Hundert Pond an, wenn sie parallel liegen 
und sich bertihren. In der AbstoBungsstellung gleicher Lage erhalt man 
jedoch nur etwa 50 Pond. Dieser groBe Unterschied in den Kriaften 
entsteht durch die gegenseitige BeeinfluBung des Magnetisierungs- 
zustandes. Eine magnetische Polarisation ist fiir ein Modell mit ent- 
gegengesetzt geladenen Ionen in solchem Ausmaf nicht zuldssig. Sie 
wird erst ertraglich, wenn man zu geringe Abstande der Magnete ver- 
meidet. Deshalb werden sie einzeln mit einer Kunststoffhiilse von 
10mm AuBendurchmesser umgeben. Bei Beriihrung ergibt sich dann 
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eine Anziehung von etwa 50 Pond und eine nur um 35% klemere Ab- 
stoBung in der entgegengesetzten parallelen Beriihrlage. Diese ver- 
bleibende Ungleichheit kann in Analogie zur gegenseitigen Polarisation 
von Ionen als durchaus richtig fiir ein Modell angesehen werden. 

Die Stirnflachen der Magnete mit den Hiilsen sind verschieden 
gekennzeichnet (z.B. wei8 und rot). Die Zylinder werden senkrecht 
auf eine horizontale Unterlage gestellt und von oben betrachtet. So 
werden die Ionen im Flachenmodell durch Kreise dargestellt. Direkte 
photographische Kontaktbilder erhalt man sehr einfach, wenn ein 
Reflexpapier untergeschoben und von unten belichtet wird (Licht- 
kasten). Zur Herstellung der spateren Abbildungen sind die Stirnflachen 
der Nordpole rein weiB und die der Siidpole rot mit einem weiBen Ring 
gekennzeichnet worden. 

Das CouLomssche Kraftgesetz ist nur fiir kleinste Abstande leidlich 
erfiillt. Dies zeigt folgender Versuch. Man 1laBt ein einzelnes rotes 
Zentralion mehrere weiBe Ionen gleichzeitig anziehen. Es gelingt nicht, 
mehr als vier weiBe Ionen stabil anzubauen. Beim zwangsweise An- 
nahern eines fiinften wird einer der bereits haftenden Bausteine fort- 
gestoBen. Dies Verhalten ist fiir Krafte proportional zu v~? zu fordern. 
Fur Entfernungen, die groBer als die Lange der Magnete sind, fallen die 
Krafte schnell mit x4 ab entsprechend der Wirkung von Dipolen auf- 
einander. Das Modell aus einer Lage parallel gestellter Stabmagnete 
entspricht also nicht einer einfachen sondern einer doppellagigen Schicht 
von JIonen. Dies ist jedoch fiir den Fall gleicher Ionenradien eines 
A* B--Gitters belanglos. Man nahert sich eher den Verhaltnissen fiir 
eine Netzebene, wie sie im rdumlichen Kristall vorkommt. 


§3. Darstellung von Storungen in aufgedampjten Alkalihalogeniden. 


Zur Erlauterung einer eingehenden Arbeit von F. FISCHER?! iiber 
Stérungen in K J kénnen die folgenden Bilder als Anwendung des Modells 
dienen. Zur Nachahmung des Aufdampfvorganges (Unterlagentempera- 
tur wenige Grad K) wird eine ,,Schicht‘’ aufgebaut durch Zusammen- 
werfen einzelner Ionenmolekiile. Man kann auch einen Haufen von Mole- 
kiilen beliebig zusammenstellen und vom Umfang her durcheinander 
kneten. In diesen Fallen ergibt sich ein sehr ungeordneter Aufbau nach 
Fig. 1. Er ist durchaus stabil gegen Erschiitterungen, wie sie etwa durch 
eine vibrierende Tischunterlage (Wechselstrommagnet) erzeugt werden 
kénnen und zur Aufhebung der Reibung aller Hiilsen gegeneinander 
und an der Tischflache angewendet werden miissen. Leitet man nun 
eine geringe ,,Warmebewegung“ ein durch unregelmaBiges Streichen 
mit der flachen Hand auf der Oberflache des Modells, so tritt ,, Kristalli- 
sation‘ ein wie in Fig. 2 oder mit dem Beispiel einer Korngrenze nach 
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Fig. 1. Ionengitter mit starker Unordnung. Flachen- 
modell fiir Aufdampfschicht bei wenigen Grad Kk. 


Fig.2. Beginnende Kristallisation nach ,,Erwarmung* 
des Zustandes von Fig. 1, 


Fig. 3. Korngrenze nach starkerem Tempern. 
Fig. 4. Einfache Versetzung. 
Fig. 5. Idealer Gitterbereich. 


Fig. 6. Starkste Unordnung durch gleichzeitiges 
Eindampfen fremder Anionen (kleinere schwarze 
Scheiben). Beispiel fiir System KJ bis KF. 


Fig. 7. Phasentrennung nach starkem Tempern des 
Zustandes aus Fig. 6. 
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noch stairkerer Temperaturerhéhung in Fig. 3. Gelegentlich werden 
auch Versetzungen beobachtet wie in Fig. 4. SchlieBlich kann wie in 
Fig. 5 leicht ein ideal kristallisierter Bereich erzeugt werden. Auf diese 
Weise findet man mannigfache Arten von Stérungen, auch Ionenliicken, 
Paare davon usw. Man versteht, daB im Fall der starksten Stoérung 
nach Fig. 4 nur noch stark verbreiterte Linien in Réntgendiagrammen 
auftreten kénnen. Dies wird in einer Arbeit von W. Rtxr gezeigt werden. 
In diesem Fall nach Fig. 1 mit starker Unordnung verliert die Auf- 
teilung der St6érung nach einzelnen Arten bereits ihren Sinn. 

Die angefiihrten Modellbilder sind wertvoll im Vergleich mit Mes- 
sungen der optischen Eigenabsorption an KJ-Schichten. Es ist ver- 
standlich, daB eine bei sehr tiefer Temperatur aufgedampfte Schicht 
ganz anders absorbiert, wenn der Abstand der Ionen im Mittel gréBer 
und ihre Umgebung so anormal ist wie in Fig. 1. Uber die naheren 
Einzelheiten wird Herr FIscHER berichten. Von ihm ist auch eine 
besondere Stabilisierung des ungeordneten Zustandes von KJ bis zu 
viel héherer Temperatur der Schicht durch gleichzeitiges Eindampfen 
von KF erreicht worden. Auch dafiir ist ein Modellbild nach Fig. 6 
nitzlich. Zur Darstellung der gitterfremden F~-Ionen sind Magnete 
ohne Hiilse mit kleiner weiBer Stirnflache verwendet worden. Die Un- 
ordnung ist so betrachtlich, daB kaum noch Ionen mit normaler Um- 
gebung zu finden sind. Nach langerer starker Warmebewegung zeigt 
Fig. 7 die Ausscheidung der kleinen Ionen in eigenen Kristallbereichen 
an. Dies entspricht dem Verhalten des Systems KJ bis KF, das bei 
Zimmertemperatur keine Mischkristalle bildet. Auch die optischen Mes- 
sungen zeigen, daB nach dem Tempern des Mischsystems nur noch die 
ungest6érte K J-Absorption auftritt. 

Die Beispiele fiir die Brauchbarkeit des Modells lieBen sich noch ver- 
mehren etwa durch Verwendung mehrwertiger Ionen (Magnete mit viel- 
fachem Moment), von ungleichen Durchmessern usw. Die hier gegebenen 
mogen genugen. 
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Elektronenleitung von Naphthalin-Einkristallen *. 
Von 
Heinz Pick und WALTER WISSMAN. 
Mit 7 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 14. Juni 1954.) 


In Fortsetzung einer vor einem Jahr begonnenen Reihe von Untersuchungen [7] 

iiber die elektrische Leitfahigkeit von Molekiilkristallen beschaftigt sich die vor- 

liegende Arbeit mit Naphthalin. Ahnlich wie Anthracen erweist sich auch Naphtha- 

lin als Halbleiter. Neben der Eigenleitung des reinen Naphthalin wird eine Stor- 
leitung bei Anwesenheit von Sauerstoff beobachtet. 


$1. Experimentelle Einzelheiten. 


Die fiir die Untersuchung benutzten Naphthalin-Einkristalle wurden 
nach dem friither fiir Anthracen entwickelten Verfahren hergestellt. Es 
wurde darauf geachtet, daB der Luftdruck beim Kristallwachstum 
kleiner als 10°?mm Hg-Saule blieb. Die entstehenden Einkristalle 
hatten ein Volumen von mehreren Kubikzentimetern und wurden mit 
einer Rasierklinge oder einem Mikrotrom passend zugeschnitten. Als 
Elektroden bewahrten sich vernickelte Messingscheiben von 10 mm 
Durchmesser, die auf die Kristalle auf geschmolzen wurden. Dazu wurde 
der Kristall auf eine auf 50° C vorgewarmte Unterlage gelegt und den 
Elektroden mit einem kleinen Létkolben gerade geniigend Warme zu- 
geftithrt, um das Anschmelzen an die Kristalloberflachen zu bewirken. 
Die ganze Manipulation erfolgte unter Stickstoff, der sorgfaltig von 
Sauerstoff gereinigt und getrocknet war. 

Leitfahigkeitsmessungen wurden sowohl im Vakuum als auch unter 
Sauerstoff (bis 12 Atm) ausgefiihrt. Dazu diente entweder ein Vakuum- 
gefaB (Fig. 1) oder ein DruckgefaB (Fig. 2). Der fiir die Messungen ver- 
fiigbare Temperaturbereich war durch den geringen Betrag der Leit- 
fahigkeit bei tiefen Temperaturen einerseits, den Schmelzpunkt (80° C) 
andererseits vorgegeben und betrug 50 bis 76°C. Die MeBgefaBe be- 
fanden sich in einem Umlaufthermostaten mit Olfiillung. Die Tempera- 
tur konnte auf +0,05° C konstant gehalten und gemessen werden. 

Die Kristallstruktur von Naphthalin ist von ROBERTSON und Mit- 
arbeitern |2] genau untersucht worden. Es gehért zum monoklinen 
System. Der Winkel zwischen der a- und c-Achse betragt 122° 44’. Die 
Gitterkonstante der a-Achse 8,34 A, der b-Achse 5,98 A und der c-Achse 
8,68 A. Der Kristall ist optisch klar. Seine Ultraviolettabsorption be- 
ginnt unterhalb 330 mu. 
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$2. Experimentelle Ergebnisse. 
a) Giiltigheitsbereich des OuMschen Gesetzes. Wie Fig. 3 zeigt wurde das 
Oumsche Gesetz in einem Bereich von 0 bis 1500 V/cm gultig gefunden. 
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Fig. 1. Vakuum-MeBgefaB. Fig. 2. Druck-MeBgefaB. 


Auf diesen Bereich beschranken sich alle folgende Messungen. Ober- 
halb dieser Feldstarke steigt der Strom tberproportional an. 

b) Richtungsabhangighkeit der Leitfahigkeit. Nach den Erfahrungen 
an Anthracen konnte mit einer Anisotropie der Leitfahigkeit gerechnet 
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Fig. 3. Der Strom in Abhangigkeit von der Feldstarke. 


werden. Innerhalb der ziemlich geringen Genauigkeit der Absolutwerte 
konnte nur festgestellt werden, daB die Leitfahigkeit in der a-b-Ebene 
héchstens um einen Faktor 2 gréBer ist als in der dazu senkrechten 


Richtung. 
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c) Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit. Die Fig. 4 gibt ein Bei- 
spiel fiir die Abhangigkeit der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit 
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Fig. 4. Temperaturabhangigkeit der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit im Hochvakuum. Stromrichtung 
senkrecht zur a-b-Ebene. 
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Fig. 5. Temperaturabhangigkeit der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit bei verschiedenen O,-Drucken. 


des reinen Naphthalin von der Temperatur. In der gebrauchlichen 
logarithmischen Darstellung der Leitfahigkeit tiber dem reziproken 
Wert der absoluten Temperatur ergibt sich eine gerade Linie. Sie recht- 
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fertigt die analytische Darstellung 
E 
een et ea ae 


Mit X= 10° QO cm und E =3,7 eV. Dabei ist zu beachten; daB die 
relative MeBgenauigkeit zwar groB, die Genauigkeit der Absolutwerte 
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Fig. 6. Die Steigung der Leitfahigkeitskurven in Abhangigkeit von O,-Druck. 


wegen der unsicheren Kenntnis der Kontakt-habenden Elektroden- 
flache gering ist. 

d) Abhangigheit der Leitfahigkeit vom Sauerstoffdruck. Einige Mes- 
sungen bei verschiedenen O,-Drucken sind in Fig. 5 zusammengefaBt: 
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die Leitfahigkeitskurven werden mit steigendem Druck flacher. Man 
kénnte geneigt sein, diese Kurven ebenso wie die der Fig. 4 durch 
BoLtzMANN-Funktionen zu beschreiben. Das geschieht versuchsweise 
in Fig. 6. Sie faBt die Exponenten (Steigungen der Kurven) in Abhangig- 
keit vom O,-Druck zusammen. Man entnimmt dieser Darstellung, dab 
der Ubergang von einem reinen Kristall zu einem solchen mit viel 
Sauerstoff in einen schmalen Bereich (von etwa 0,1 bis 2 Atm) fallt. 
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Daraus wird der Schlu8 gezogen, daB in dem verfiigbaren Temperatur- 
bereich bei kleinen Sauerstoffdrucken (< 0,1 Atm) nur die Eigenleitung 
des reinen Kristalls, bei groBem Sauerstoffdruck (> 2Atm) nur eine Stér- 
leitung zur Geltung kommt. DaB bei mittleren Drucken (0,5 Atm) die 
beiden Leitfahigkeitsanteile nicht als zwei Kurvenstticke mit verschie- 
denen Steigungen erkannt werden, liegt an dem geringen Temperatur- 
bereich. Die Fig. 7 versucht, die Vertraglichkeit der Beobachtungen 
mit dieser Darstellung zu zeigen. 


$3. Diskussion der Ergebnisse. 

Ebenso wie Anthracen ist auch Naphthalin ein Elektronenhalbleiter. 
Die ermittelte Abtrennarbeit stimmt mit der optischen Beobachtung 
des Beginns der ultravioletten Eigenabsorption itberein (3,8 eV). Uber- 
raschend ist, daB trotz dieser hohen Aktivierungsenergie die Leitfahig- 
keit bei etwa 60°C bereits meBbar ist oder daB x),=108% QQ? cmt 
einen so ungewohnlich groBen Wert hat. Wenn man die Anwendbarkeit 
der BoLttzMANN-Funktion nicht aufgeben will, folgt daraus eine sehr 
groBe Beweglichkeit der Ladungstrager. 

Besondere Beachtung verdient der Einflu8 des Sauerstoff auf die 
Leitfahigkeit. Eine echte chemische Reaktion des Naphthalin-Molekiils 
ist unwahrscheinlich, da Naphthalin als sehr stabil bekannt ist. Dagegen 
spricht auch die Tatsache, daB der O,-haltige Kristall nach Vakuum- 
Behandlung weitgehend zum Verhalten des reinen Kristalls zuriickkehrt 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir Unterstiitzung 
dieser Arbeit. 
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Isotopenbestimmung 
mit der Goldabsorptionsmethode*. 
Von 
M. Forro. 
Mit 5 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 13. Mai 1954.) 


Es wird eine schnelle und einfache Methode beschrieben die die Identifizierung von 
Beta-strahlenden radioaktiven Isotopen erméglicht. Die geringste Aktivitat die 
man noch mit dieser Methode identifizieren kann betragt 50 mikro-mikro-Curie. 


Die Methode beruht auf den empirischen Befunden, daB die Absorption von Beta- 

Spektren in Materialien von hoher Atomnummer exponential verlauft und daB 

die Goldabsorptionskoeffizienten umgekehrt proportional der 3/2-ten Potenz der 

maximalen Energie der Beta-Spektra sind. Der Goldabsorptionskoeffizient kann 

somit, neben Halbwertszeit und maximaler Energie, als ein weiteres Kennzeichen 
von Beta-Strahlern betrachtet werden. 

Die Anwendung der Methode zur qualitativen und quantitativen Analyse von 
Isotopengemischen wird beschrieben. 


Beta-strahlende Isotope kénnen mittels ihrer Halbwertszeiten, oder 
durch Bestimmung ihrer maximalen Energie identifiziert werden. Die 
Identifizierung mittels Messung der Halbwertszeit ist schwierig, falls das 
Isotop auBerst kurzlebig, oder sehr langlebig ist, aber auch im Zwischen- 
bereich eignet sie sich nicht zu einer schnellen Bestimmung. Mit spektro- 
skopischen Methoden kann man aus der Curie-Linie der Intensitats- 
verteilung die maximale Energie genau bestimmen, doch ist die ndétige 
Apparatur kompliziert und kostspielig, und die Methode kann nur dann 
angewendet werden, wenn starke Praparate zur Verfiigung stehen. 

In den praktischen Anwendungen von radioaktiven Isotopen kommt 
es oft darauf an, die Art des Isotopes, oder der Isotope in einem Isotopen- 
gemisch zu identifizieren; oder die relativen Mengen bekannter Isotope 
in einem Gemisch zu bestimmen. Zum Beispiel: in gewissen biologischen 
Experimenten ist es vorteilhaft gleichzeitig mehrere TRACER-Elemente 
zu verwenden [/] und deren Ablagerung in den verschiedenen Organen 
gleichzeitig zu verfolgen. Bei der Herstellung von radioaktiven Isotopen 
in Reaktoren werden in vielen Fallen zusammen mit dem gewiinschten 
Isotop auch Beiprodukte hergestellt, welche chemisch nicht abtrennbar 
sind (z.B. Sr-90 als Beiprodukt bei der Herstellung von Sr-89). Die 
Analyse duBerst geringer Beimengungen kann mit Hilfe der Neu- 
tronen-Aktivierungsmethode ausgefiihrt werden, wobei die durch 
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Neutronenbestrahlung aktivierten radioaktiven Isotope mit Hilfe ihrer 
‘Strahlungen identifiziert werden. Mit Hinsicht auf diese vielfaltige 
Anwendbarkeit der Isotopenanalyse schien es wiinschenswert ein Ver- 
fahren zu finden, welches die Art des Isotopes oder der Isotope in einem 
Isotopengemisch schnell und einfach bestimmen 1aBt. 

Die experimentelle Grundlage dieses Verfahrens beruht auf der 
Moglichkeit die maximale Energie von Beta-Spektren mittels der 
Goldabsorptionsmethode des Verfassers [2] zu ermitteln. Isotope mit 


8 SS 


S-Durchlissigkelt 


~210 
Bi ul. 
me | 
i a eh Se ee 
G060 «G20 = 0180) 040 = 0300S «0360 KS 480 HO gtTE EID 
Massenbelegung 


Fig. 1. Absorptionskurven in Gold, gemessen mit einer Doppelkoinzidenzanordnung mit 2% Offnungs- 
winkel. Die maximalen Energien der Isotope sind: Ew = 0,428 MeV; Eq1=0,714 MeV; Eq = 0,765 MeV; 
Epi=1,17MeV und Ey =2,23 MeV, 


Aktivitaten von 50 mikro-mikro-Curie kénnen schon erkannt werden. 
Die Goldabsorptionsmethode beruht auf zwei empirischen Befunden des 
Verfassers : 

1. Die Absorption von Beta-Strahlern verlauft in Materien von hoher 
Atomnummer exponentiell, falls zur Messung ein Detektor mit kleinem 
Offnungswinkel verwendet wird. Die Ursache fiir dieses Verhalten ist 
in der starken Streuung der Beta-Strahlen in Materialien von hoher 
Atomnummer zu suchen. Es ist somit méglich einen Absorptions- 
koeffizienten zu definieren, welcher charakteristisch fiir den Beta-Strahler 
ist; man kann diese GroBe neben Halbwertszeit und maximaler Energie 
als ein weiteres Kennzeichen des Beta-Spektrums betrachten. Fig. 1 
zeigt die gefundene GesetzmaBigkeit fiir Goldabsorber an fiinf ver- 
schiedenen Beta-Strahlern. Der Absorptionskoeffizient ist im Inten- 
sitatsintervall von $ zu 1/100 der Anfangsintensitat konstant. 


w= In (IilJa)[(%_ — 4), (1) 


wo j,; und /, die Intensitaten nach den Absorberdicken x, und x, 
(in g/cm?) bedeuten. 
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2. Zwischen dem Absorptionskoeffizient und der maximalen Energie 
des Beta-Spektrums besteht die empirische Beziehung: 


E—B=Api (2) 


wo £ die maximale Energie des Beta-Spektrums in MeV; uu der Absorp- 
tionskoeffizient in cm?/g ist. dA und B sind Konstanten, die nur gering- 
figig von der Geometrie der Anordnung abhangen. Fiir Goldabsorber 
und eine Doppelkoinzidenzapparatur mit 2% Offnungswinkel sind die 
Werte der Konstanten A=9,00 MeV cmig-? und B=0,017 MeV. 
Fig. 2 zeigt die Giiltigkeit von Gl. (2) an 11 Beta-Strahlern im Energie- 
intervall von 0,167 bis 2,23 MeV. r 
Fir £ wurden die Werte der 5 
besten spektroskopischen Mes- - 
sungen [3] benutzt. Die Ab- 
weichungen von der durch die 
Gl. (2) dargestellten Linie sind 
iiberall geringer als 2%; Aus- 
nahmen sind Bi-210 und T1-204. 
Bi-210 ergibt einen Absorptions- 
koeffizienten um 3% zu hoch und 0 0 cm/g 1000 
T1-204 einen um 6% zu niedrig. Fig. 2. Zusammenhang des Goldabsorptionskeeffi- 
Verschiedene Messungen lieBen Zeuten mt der marinalen Boergte der Bete 
darauf schlieBen, daB das Beta- 

Spektrum von Bi-210 eine komplexe Struktur hat [4]. Doch gelang es 
den sehr genauen Messungen von Wu und Mitarbeitern [4] nicht die 
Gamma-Strahlung, entsprechend der Energiedifferenz der zwei Kom- 
ponenten zu finden. 

Bei der praktischen Anwendung der Methode wird die Intensitat des 
Praparates mit einer Doppel- oder Dreifach-Koinzidenzanordnung bei 
zwei verschiedenen Goldabsorberdicken gemessen. Es ist zweckmabig 
die Goldabsorber so zu wahlen, daB jede zusatzliche Schicht die Inten- 
sitat auf die Halfte vermindert. Fiir nahere Einzelheiten der Methode 
sei auf die zitierte Arbeit [2] verwiesen. 

Falls man sich mit einer geringeren Genauigkeit begniigt, kann an- 
statt der Doppelkoinzidenzanordnung auch ein einziges Zahlrohr ver- 
wendet werden. Die Dicke des Absorbers in den Zahlrohrwanden (Fen- 
stern) wird fiir ein Zahlrohr 3mal kleiner sein als fiir ee Doppelkoinzi- 
denzapparatur; dadurch eignet sich die Zahlrohrmethode besonders fiir 
weiche Beta-Spektren. Dagegen ist der relative Untergrund eines Zahl- 
rohres 20mal gréBer als die einer Koinzidenzanordnung ; infolgedessen 
ist die kleinste Aktivitat die noch mit einem Zahlrohr gemessen werden 
kann 1000 mikro-mikro-Curie. Weiterhin ist ein Zahlrohr auch gegeniiber 
Gamma-Strahlen empfindlich. 


max. - Energie 
= 


8 


S 
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Qualitative Analyse. 


Die Goldabsorptionskurve eines reinen Isotopes mit einer einzigen 
Beta-Komponenten ist halblogarithmisch aufgetragen eine gerade Linie 
(s. Fig. 1); demgegentiber ist die Absorptionskurve eines Isotopen- 
gemisches oder eines Isotopes mit komplexem Beta-Spektrum keine 
gerade Linie. Die Form der Absorptionskurve erlaubt daher*zu-ent= 
scheiden, ob das untersuchte Material ein reines Isotop ist oder ein 
Isotopengemisch; oder besser gesagt, ob das untersuchte Material eine 
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Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3. Schematische Analyse eines Isotopengemisches yon zwei Komponenten. 


Fig. 4. Absorptionskurve einer W-185 und Tl-204-Mischung mit Konzidenzmessung. Die Punkte entsprechen 
den Intensitaten mit reinem W-185; die Kreise denen mit reinem Tl-204; die Kreuze denen des Misch- 
praparates, Die stark ausgezogene Linie ist gleich der Summe der Komponenten Intensitaten. 


Strahlung mit einer einzigen oder mit mehreren Beta-Komponenten hat. 
Im Falle von nur zwei Komponenten kann man schon eine Beimengung 
von 3% bemerken. Selbst verstandlich wird die minimale beobachtbare 
Menge stark von dem Verhaltnis der Energien sowie von der Zahl der 
Komponenten im Gemisch abhangen. 

Zur Analyse eines Gemisches von n-Beta-Komponenten sind minde- 
stens 2m-Messungen notwendig. Doch ist es zweckmaBig in der prak- 
tischen Ausfiihrung des Verfahrens so viele Punkte zu messen als még- 
lich, da nicht alle MeBpunkte an Stellen hegen werden die zur Analyse 
am vorteilhaftesten verwendet werden kénnen. 

Die Zerlegung der Absorptionskurve eines Gemisches in ihre Kom- 
ponentenk ann auf folgende Weise ausgefiihrt werden. Die Absorptions- 
kurve des Gemisches wird in ihrem Endteil in eine gerade Linie iiber- 
gehen; und zwar wird die gerade Strecke bei jener Schichtdicke anfangen 
von wo an nur noch die harteste Komponente des Gemisches anwesend 
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ist. (in Fig.3 hinter J,). Aus der Neigung dieses Endstiickes kann man 
den Absorptionskoeffizienten der hartesten Komponente und somit 
nach Gl. (2) ihre maximale Energie feststellen. Verlangert man nun den 
geraden Endverlauf der Kurve nach kleineren Absorberdicken und 
ermittelt die Differenzkurve von der Originalkurve, so wird die Differenz- 
kurve selbst eine gerade Linie sein sofern im Gemisch nur zwei einfache 
Beta-strahlende Isotope vorhanden waren. Aus der Neigung der Diffe- 
renzkurve la8t sich die Art der weicheren Komponente bestimmen. 
Sollte die Differenzkurve selbst noch gekriimmt 
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Fig. 5a—c. Absorptionskurven von Isotopgemischen aus Zahlrohrmessungen. a Mischung W-185 und T]-204; 

b Pm-147 und Tl-204; c Pm-147 und W-185. Die Punkte bezeichnen die Intensitaten der weicheren, 

die Kreise die der harteren Komponente, die Kreuze die des Isotopengemisches, Die stark ausgezogenen 
Kurven sind die Summen der Komponentenintensitaten. 


gesetzt werden bis die Originalkurve in gerade Linien aufgeldst ist. 
Die Neigung dieser Linien ergibt die Absorptionskoeffizienten der ent- 
sprechenden Komponenten. 


Als Beispiel dieser Analysenmethode dienen Fig. 4 und 5. In Fig. 4 
sehen wir die Absorptionskurve eines Gemisches aus (T1-204 und W-185), 
gemessen mit einer Doppelkoinzidenzapparatur. In Fig. 5a, 5b und 5c 
sind die Kurven der Gemische (T1-204 und W-185) ; (Tl-204 und Pm-147) 
und (W-185 und Pm-147) dargestellt, gemessen mit einem Zahlrohr. Auf 
jeder Figur sehen wir neben der Absorption der Mischung (Kreuze) auch 
die Absorption der reinen Isotope (Punkte fiir die weichere, Kreise fiir 
die hartere Komponente). Die Praparate der reinen Komponenten 
sowie die der Mischungen wurden in solcher Weise hergestellt, da® in 
dem Mischpraparat die Aktivitat jedes Isotopes auf 1% dieselbe war 
wie in den reinen Praparaten. Die stark ausgezogene Kurve ist durch 
Addition der Absorptionskurven der reinen Praparate erhalten. Wie 
ersichtlich liegen die Kreuze, d.h. die Absorptionskurve des Gemisches, 
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mit einer Genauigkeit von +2% auf der Summe der Absorptions- 


kurven der reinen Praparate. 


Quantitative Analyse. 


Nachdem die Absorptionskurve des Isotopengemisches in gerade 
Linien zerlegt worden ist, kann man durch Verlangerung dieser Linien 
bis zur Absorberdicke Null, die relativen Verhaltnisse der Komponenten- 
aktivitaten A, B,... graphisch ermitteln. Hierbei muB auch die Dicke 
des ,, Apparatur Absorbers“ x, (Absorber im Praparat, in der Luftschicht 
zwischen Praparat und Detektor und im Detektor selbst) beriicksichtigt 
werden. 

Man kann auch die relativen Aktivitaten von zwei Komponenten 
mit Hilfe der Gleichung: 


Kot 

ee per 
gupta 5 

i Xy— %X3 


bestimmen, wobei die Bedeutung der Buchstaben aus Fig. 3 ersichtlich 
ist; % ist die Dicke des ,,Apparatur Absorbers‘‘. Bei dieser Extrapola- 
tionsmethode wurde der nicht exponentielle Verlauf der Goldabsorptions- 
kurve in der ersten Goldschicht sowie die von Gold verschiedene Ab- 
sorption im Apparaturabsorber nicht in Rechnung gesetzt. Die Korrek- 
tionen die man anbringen mu8B um die letztgenannten Umstande zu 
beriicksichtigen kénnen auf folgender Weise bestimmt werden: 

a) Nachdem die qualitative Analyse die Art der Isotopenkomponen- 
ten geklart hat, verschafft man sich reine Praparate von diesen Isotopen 
mit genau bekannten Aktivitaten; und mibt die Intensitaten mit diesen 
Standardpraparaten, hinter der ersten Goldschicht. Da es sich nuc um 
relative Intensitatsverhaltnisse handelt, kénnen die Verhaltnisse der 
absoluten Aktivitaten A, B,... (Zahl der Zerfalle in der Sekunde) zu 
den gemessenen Intensitaten hinter der ersten Goldschicht A,, B 
als Korrektionsfaktoren verwendet werden. 


Ce Asad (es = BIB: (4) 


Die Intensitat der Komponenten eines Gemisches von zwei Kompo- 
nenten ist hinter dem ersten Goldabsorber: 


Lycee 


Api ere ER ae Gas (5) 
4 
falls B die hartere Komponente bezeichnet. Somit wird das genaue 
Verhaltnis der Aktivitaten im Gemisch durch die Formel: 


Ar Ay C4 =(4 =) C4 
B By CB By CB 


(6) 
dargestellt. 


Isotopenbestimmung mit der Goldabsorptionsmethode. 447 


Diese Methode besitzt technische Schwierigkeiten falls es sich um 
Isotope mit sehr kurzer Lebensdauer handelt, da es schwer ist von 
solchen Substanzen Praparate mit genau bekannten Aktivitaten her- 
zustellen. 


b) Die Korrektionsfaktoren c, und cz kénnen auch mit Hilfe von 
Praparaten der reinen Komponenten, deren Aktivitaten man jedoch 
nicht kennt, experimentell bestimmt werden: 


1. Man mift die Intensitaéten der reinen Isotopen ohne zusitzlichem 
Absorber Ag, Bg, ... 


2. Die Intensitaten nach der ersten Goldschicht der dicke x,, d.h. 
2 ene ae 

3. Die Intensitaten nachdem ein Absorber gleicher Dicke wie der 
Apparatuabsorber eingefiigt wurde A}, BF, ..., wobei dieser Absorber 
aus einem Material hergestellt wird, dessen Atomnummer nahe gleich 
den Atomnummern der Materialien im Apparaturabsorber ist. Zum 
Beispiel eignen sich diinne Polysterenfilme zu solchem Zwecke. Bei 
Koinzidenzmessung muB der zusatzliche Absorber entsprechend den 
tatsachlichen Verhaltnissen an zwei Stellen in dem Strahlengang ein- 
gefiigt werden; namlich einer nach dem Praparat entsprechend dem 
Absorber im Prdparat, in der Luftschicht zwischen Praparat und erstem 
Zahlrohr und dem Fenster des ersten Zahlrohres, und ein zweiter Absor- 
ber zwischen den beiden Zahlréhren der Koinzidenzanordnung dessen 
Dicke den zwei Zahlrohrfenstern und der eventuell vorhandenen Alu- 
miniumschicht zwischen den Zahlrdhren entspricht. Man erhalt aus 
diesen Messungen: 


o4 = (A*)/A¥ AX : cy = (BS)/BE BE... (7) 


und das Verhaltnis der Aktivitaten in einem Gemisch von zwei Kom- 
ponenten: 


Ae Ga 
B cg 


Si (Ss en re 
ey |. 6) 

c) Falls die reinen Praparate nicht verschafft werden konnen, mu 
die Anfangsabsorption mit einer Naherungsformel in Rechnung gesetzt 
werden. Fiir die Absorption in der Apparatur kann man eine von den 
experimentell bestimmten Absorptionsformeln, die von verschiedenen 
Autoren vorgeschlagen wurden, verwenden, und fiir die Absorption in 
der ersten Goldschicht die Goldabsorptionskurve exponentiell bis zur 
Goldschichtdicke Null verlangern. Fiir die Apparaturabsorption kann 
man die Formel: 


Hag=19 E 4 cem4g (9) 
29* 
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gut verwenden. Man erhalt fiir das Verhaltnis der Aktivitaten in einem 
Gemisch von zwei Komponenten 


a 
A __ 19x, (8 eee) |i Ne sa (10) 
B Js de — 

oye 


wo E, bzw. E, die maximale Energie in MeV der beiden Komponenten 
bezeichnen. 

Tabelle 1 enthalt das Verhdltnis der Aktivitat von W-185 zu der 
von Tl-204 fiir das untersuchte Mischpraparat; in der ersten Spalte 
berechnet nach Gl. (3), in der zweiten entsprechend der Methode b) 
bzw. Gl. (8) und in der dritten nach Methode c) bzw. Gl. (10), aus der 
Doppelkoinzidenzmessung sowie aus der Messung mit einem Zahlrohr. 
Die Aktivitaten der Komponenten sind in Prozent der Gesamtintensitat 
ausgedriickt, und die sechs Werte stimmen innerhalb +4% iiberein, 
und die mit Korrektionsverfahren b) gewonnenen innerhalb + 2%, eine 
Genauigkeit die fiir viele Zwecke hinreichend sein wird und die fiir weiche 
Strahlungen erhéht werden kann, falls man die Dicke des Apparatur- 
absorbers weiter vermindert. Von Formvar kénnen verlaBliche Fenster 
mit nur 100 g/cm? Dicke gemacht werden. 


Tabelle 1. Vevrhdltnis dey Aktivitét von W-175 zu TI-204 in Prozent dey Gesamt- 
intensitat. 


| Aus Gl. (3) | Aus Gl. (8) | Aus Gl. 
| 
Koinzidenzmessung .. . | 66/34 | 74/26 | 72/28 
Zahlrohrmessung | 70/30 | 72/28 | 70/30 


Die Versuche wurden durch die Frederick Gardner Cottrell Stiftung 
der Research Corporation geférdert, wofiir ich auch an dieser Stelle 
danke. Herrn Dr. H. NEUMANN danke ich fiir die Hilfe in der Her- 
stellung der Mischpraparate. 
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Absorptionsspektrum und Symmetrie 
von Einkristallen von EuZn-Nitrat*. 
Von 
K.-H. HELLWEGE** und W. ScHROCK-VIETOR ***, 
Mit 4 Figuren im Text. 

(Eingegangen am 18. Mai 1954.) 


Das Absorptionsspektrum des Eu***-Ions in Einkristallen von EuZn-Nitrat wird 
in polarisiertem Licht am 6m-Gitter photographiert. An Hand der Orientierung 
der den Ubergangen ‘Fy —°Do1,9 zugeordneten elektrischen und magnetischen 
Dipole im Kristall wird die Punktsymmetrie der Lage der Eu++t-Ionen zu Gribe- 
stimmt. Als wahrscheinliche Raumgruppe des monoklinen Kristalls wird C}, vor- 
geschlagen. Gleichzeitig ergeben sich die Werte der Kristallquantenzahl p fiir 
alle durch Aufspaltung im Kristallfeld entstehenden Termkomponenten. Aus der 
Orientierung der magnetischen Dipole werden die Phasen der Eigenzustande der 
Komponenten von *D, bestimmt. 


1. Ernlettung. 


Nachdem es in einer friiheren Untersuchung [/] gelungen war, neben 
dem Grundterm-Multiplett 7* auch die angeregten Terme °Do 1. des 
dreiwertigen Europiumions zu identifizieren, konnte die Aufspaltung 
dieser Terme im elektrischen Kristallfeld bereits in mehreren kristallinen 
Europiumsalzen zur Bestimmung von Symmetrie und Starke dieses 
Feldes benutzt werden [2]. Die vorliegende Arbeit gibt ein weiteres 
Beispiel. Die Veranderungen des Kristallfeldes bei Variation der Tem- 
peratur und des a4uBeren Druckes werden im Zusammenhang mit einer 
von anderer Seite [3] aufgeworfenen Fragestellung in einer spater fol- 
genden Notiz [6] behandelt. 


2. Substanz. 


Das Doppelnitrat Eu,Zn,(NO,),.-xH,O wurde hergestellt aus 0,5 g Eu,O,, 
das nach Angaben der Lieferfirma! réntgenspektroskopisch untersucht war und 
aus 99,94% Eu, 0,04% Sm, 0,01% Gd und 0,01% Sr bestand. AuBerdem wurde 
es von uns durch eine Aufnahme des Absorptionsspektrums mit einem Prismen- 
spektralapparat im ganzen sichtbaren Bereich auf absorbierende Verunreinigungen 
kontrolliert. Das Praparat erwies sich bei den verwendeten Schichtdicken als 
spektroskopisch rein. 

Die aus waBriger Lésung gezogenen Einkristalle sind nicht isomorph mit den 
mit 24 H,O kristallisierenden Zn-Doppelnitraten der Cer-Erden [4]. Der Wasser- 
gehalt mu8 also noch als unbekannt (= xH,O) angesehen werden. Die jeweils 


* Herrn Professor Dr. R. W. Pont zum 70. Geburtstag. 
** Jetzt Darmstadt, Institut fiir Technische Physik der Technischen Hochschule. 
*** Jetzt Bonn, Institut fiir Réntgenforschung der Universitat. 
1 Dr. W. FRANKE, Frankfurt a. M. 
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benotigten Kristalle wurden in Mutterlauge auf einer Mattglasscheibe auf die 
erforderliche Dicke und Gestalt abgeschliffen, ihre Dicke wurde mit einem ZeiS$schen 
Dickenmesser gemessen. Die bei den Absorptionsaufnahmen benutzten Schicht- 
dicken betrugen 0,2 bis 2,0 mm. 

Die Kristalle sind optisch zweiachsig, wahrscheinlich monoklin mit folgenden 
Daten: zweiachsig positiv, Achsenwinkel 2V,, = 64°, Dispersion @<v, Brechzahl 
etwa n= 1,49, Anz 0,05, geneigte Dispersion!. Hieraus folgt®, da8 die kristallo- 
graphische b-Achse senkrecht auf den beiden optischen Achsen steht (Fig. A) 

Fiir die Untersuchung der Polarisation der Absorptionslinien war es dariiber 
hinaus nétig, an jedem einzelnen Kristall die Lage der Indikatrixachsen festzu- 
stellen. Die Untersuchung erfolgte mit einem 
Polarisationsmikroskop bei orthoskopischer 
und konoskopischer Beobachtung. Der Kri- 
stall wurde auf einem Universaldrehtisch 
nach FEDoROW in Zedernholzél mit einem 
Brechungsindex von 1,50 in eine hohle Halb- 
kugel aus Glas eingebettet und war so inner- 
halb eines Raumwinkels von 120° Offnung 
gut zu durchstrahlen. Durch Einbetten in drei 
etwa zueinander senkrechten Lagen konnten 
damit alle Durchstrahlungsrichtungen er- 
reicht werden. Bei dieser Anordnung ist die 
Normalenrichtung der Welle im Innern des 
Kristalls praktisch identisch mit der gege- 
Fig 1. Indikatrixachsen «, 8, y, monokline benen Strahlrichtung im AuBenraum. Die 
Kristallachse b = 8 sowie Lage der optischen Ausmessung der Indikatrixachsen konnte bei 

Achsen A,, A, und des Strahlvektors der o- und y-Achse auf = 5°, bei der B-Achse 
Soleo? apraa as Peas pin alas awh ae auf etwa +10° genau erfolgen. Die beiden 
optischen Achsen waren bei geeigneter Lage 

des Kristalls gut zu sehen, und es ergab sich der Winkel der optischen Achsen zu 
65° in guter Ubereinstimmung mit dem iibernommenen, oben angegebenen Wert. 


3. Experimentelles Verfahren. 


Die spektroskopische Anordnung war dieselbe wie bei HELLWEGE [5]: 6m-Kon- 
kavgitter in erster oder zweiter Ordnung (Dispersion etwa 2 A/mm oder 1 A/mm) 
bei stigmatischer Abbildung durch einen Kalkspat hindurch, d.h. Erzeugung zweier 
senkrecht zueinander linear polarisierter Spektren iibereinander. Zu den Aufnahmen 
wurden benutzt Perutz-Peromnia-Platten mit 19/10° DIN oder, wenn zu lange 
Belichtungszeiten héhere Empfindlichkeiten erforderten, Gevaert-Gevapan-Film 
mit 23/10° DIN Empfindlichkeit. Der Film wurde einige Tage vor Gebrauch von 
der Rolle ab und mit der Schicht nach auBen wieder aufgewickelt und lag dann 
bei der Aufnahme recht gut plan. Die Belichtungszeiten lagen zwischen einer 
Minute und einigen Stunden, bei einer Spaltbreite von 30 bis 40 u“, Was einer spek- 
tralen Spaltbreite von etwa A? = 0,1cm71 in der zweiten Ordnung und A¥ = 0,2cm71 
in der ersten Ordnung entspricht. 


Zur Bestimmung der Polarisation und raumlichen Anisotropie des Strahlungs- 
feldes einer Spektrallinie muBte der Kristall parallel zu den Hauptachsen der 
Indikatrix und zu mehreren Zwischenrichtungen durchstrahlt werden. Dabei be- 
fand sich der Kristall in der oben beschriebenen Weise auf dem Universaldrehtisch 


1 Messung von Professor H. SCHUMANN. 
2 Naheres z.B. bei Niaer1, Lehrbuch der Mineralogie, 1. Aufl. S.226. 1920. 
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eingespannt, auf dem zuvor seine Indikatrixachsen mit dem Polarisationsmikro- 
skop bestimmt worden waren. So konnte auf dem Wege von der kristalloptischen 
Untersuchung zur Durchstrahlung am Gitter keine zusatzliche Ungenauigkeit der 
Orientierung mehr entstehen. 

Die Spektren wurden in Abhangigkeit von der Temperatur im Bereich von 14 bis 
293 °K untersucht. Einzelheiten hierzu siehe in der spateren Arbeit [6]. Fir die 
vorliegende Arbeit geniigten Aufnahmen bei Zimmertemperatur. 


4. Polarisation der Spektrallinien und Lage der absorbierenden Dipole. 


Jeder (27 -+-1)-fach entartete Term der Drehimpulsquantenzahl J 
wird durch das niedersymmetrische Kristallfeld vollstandig in 2] +1- 
Komponenten aufgespalten, d.h. man beobachtet eine Gruppe von einer 
Linie im gelben, eine Gruppe von drei Linien im griinen und eine Gruppe 
von fiinf Linien im blauen Spektralgebiet [1], [2]. Die Lage der Linien 
bei Zimmertemperatur und normalem Druck gibt Tabelle 1. Das Strah- 
lungsfeld jeder Linie ist anisotrop, d.h. die Strahlung ist polarisiert und 
die Strahlungsleistung hangt von der Richtung ab. 


Tabelle 1. Wellenzahl und Evsatzdipole der einzelnen Uberginge. Zimmertemperatur. 


Linie Wellenzahl in cm™ Orientierung des Ersatzdipols* | Bestimmt aus Figur 
Es 2D 
gelba sly PAS C0) Hee te ON ee 1) eA 2a, 2e 
‘Fy > °D, 
gruna 19004,3 ei On t= 0n Di Dei 
griin b 015,5 M1 00 i= 30 | Poy, DY 
griin c 028,0 VE Oe | 22, Do 
Ds | | 
blau a 21471,6 | Pp 90>) Pi 30 el, Ayes 
blau b 483,5 | ia | Dei, Bio), BE 
blau c 489,9 a) On 2a, 2b, Ze 
blau d 495,4 | unsicher, da schwach 
blau e 511,0 (eee == 905g —=—15— ich Za 


* Es bedeuten: P,, M_, einen elektrischen bzw. magnetischen Dipol parallel 
zur b-Achse, P,, M, einen elektrischen bzw. magnetischen Dipol in der Ebene 
senkrecht zur b-Achse. 


Die Richtung der zu den einzelnen Linien gehdrenden klassischen 
Ersatzdipole entnimmt man den in Fig. 2a—f gezeigten Aufnahmen. 
Zur Deutung der Spektren geht man davon aus, daf§ man die Strahlung 
eines Dipols nur dann in bedden senkrecht zueinander polarisierten Spek- 
tren nicht erhalt, wenn die Normalenrichtung der Welle im Kristall mit 
der Schwingungsrichtung des Dipols zusammenfallt. Hat man eine 
solche Richtung gefunden, so entscheidet man an Hand einer weiteren 
Aufnahme, bei welcher die Normalenrichtung senkrecht zu der Richtung 
des Dipols steht, ob elektrische oder magnetische Dipolstrahlung 
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Fig. 2a—f. Das Absorptionsspektrum bei verschiedenen Durchstr 
Strahlrichtung auBerhalb des Kristalls ist jeweils innerhalb d 
mit der Normalenrichtung innerhalb des Kristalls. 
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vorhegt, je nachdem ob die Linien in dem Spektrum absorbiert sind, in 
dem der elektrische oder der magnetische Lichtvektor parallel zur Dipol- 
richtung schwingt. Dabei ist zu beachten, daB die Normalenrichtung 
in einer aus zwei Indikatrixachsen gebildeten Ebene liegen muB und dab 
die Schwingungsrichtungen der beiden durch den Kalkspat erzeugten 
linear polarisierten Wellen parallel zu dieser Ebene bzw. parallel zu der 
auf ihr senkrechten dritten Indikatrixachse liegen miissen [7]. Dabei 
ist gleichgiiltig, ob sich der zerlegende Kalkspat vor oder hinter dem 
absorbierenden Kristall im 
Strahlengang befindet. 

Zum Beispiel liegt der der 
Linie ,,griin c‘ zugeordnete 
Dipol parallel zur 6(=f =z)- 
Achse, denn in Fig. 2a erscheint 
die Linie nicht. Bei Durch- 
strahlung © | f (Fig. 2b—f) 
erscheint die Linie dement- 
sprechend auch nur in einem 
Spektrum, und zwar im Spek- 
trum €1, ||. Also ist 
dieser parallel 6 liegende Dipol 
ein magnetischer. 

Fin Beispiel dafir, dab Fig. 3. Orientierung der elektrischen und magnetischen 
ein Dipol auch schrag zu zwei Dipole zu den Kristallrichtungen. 
Indikatrixachsen liegen kann, 
bietet die Linie ,,blaua‘. Bei Durchstrahlung in Richtung (Ko- 
ordinaten gemaB Fig.1, die Lagewinkel g werden aus der Strahl- 
richtung bestimmt, in der der Dipol ,,nicht zu sehen“ ist) 9=90°, 
gy =}30° (Fig. 2d) tritt sie (abgesehen von einer unten diskutierten sehr 
geringen Restintensitat, vgl. Fig. 2a) nicht auf, der Dipol liegt also 
parallel zu dieser Strahlrichtung. Bei der Strahlrichtung ©|| #6 (Fig. 2a) 
ist die Linie in bezden Polarisationsrichtungen zu finden. Wegen des 
Winkels y=30° muB bei ||P im Fall eines elektrischen Dipols die 
Intensitat im Spektrum ©||y gr6Ber sein als im Spektrum €||%, im Fall 
eines magnetischen Dipols miBte das Intensitatsverhaltnis umgekehrt 
sein. Da nach Fig. 2a das erste beobachtet wird, liegt ein elektrischer 
Dipol vor. 

In dieser Weise lassen sich den einzelnen Linien klassische Ersatz- 
dipole bestimmter fester Richtung zum Kristallgitter zuordnen. Bei jeder 
einzelnen Absorptionslinie sind in der Tabelle 1 die Nummern der Figuren 
angegeben, aus denen besonders deutlich die jeweilige Bestimmung der 
Orientierung und des Multipolcharakters des Ersatzdipols hervorgeht. 
Fig. 3 zeigt die Orientierung der Dipole relativ zu den Kristallachsen. 


—+magn. Dipo! 
— elke’ 
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Es sei zum SchluB bemerkt, daB die beobachtete Polarisation der 
Strahlung nicht ganz exakt diejenige ist, die aus der angegebenen Lage 
der Dipole folgen wiirde. Alle Linien zeigen eine sehr geringe Intensitat 
auch in Schwingungsrichtungen senkrecht zur Dipolachse. Die wahr- 
scheinlichen Ursachen fiir diese schwache Depolarisation werden unten 
diskutiert. 

5. Theoretische Deutung. 


+++_ 


Da die Symmetrie des Kristalls monoklin ist, kénnen die Eu 
Ionen nur in einer monoklinen oder triklinen Punktlage sitzen. Die 
starke Polarisation der Linien senkrecht und parallel zur b-Achse laBt 
den triklinen Fall in erster Naherung ausscheiden. Es bleiben also nur 
die monoklinen Symmetrien C,, C, und C,, fiir die Punktlage der 
Eu***-Ionen iiber. Der Symmetrieklasse C, miiBte nach [9] beim Uber- 
gang 7, 5D, ein parallel zur b-Achse orientierter elektrischer Dipol 
zugeordnet sein, was aber nicht der Fall ist. Aus demselben Grund ist 
auch C,, unméglich. Also bleibt nur die Symmetrie C, tibrig. Bei 
dieser Symmetrie ist jeder Elektronenterm gekennzeichnet durch die 
Quantenzahl! ~ mit dem Wertevorrat 70,1. Jeder Term des freien 
Ions mit der Drehimpulsquantenzahl J spaltet im Kristall vollstandig 
in 2/-+1-Komponenten auf, von denen eine jeweils feste Anzahl die 
u-Werte 0 und 1 hat [9]. 

Fiir die Strahlung bei Ubergangen zwischen zwei Termen 7 und k 
gelten folgende Auswahlregeln fiir die Matrixelemente: 


Elektrische Dipolstrahlung (P = elektrisches Dipolmoment): 


(Pin (B),5=0 nur wenn Au=0 | 
(P.);,4=:0 nur wenn Aa=+1. | 


Magnetische Dipolstrahlung (M = magnetisches Dipolmoment): 


(M,)in, (My);,==0 mur wenn Ap = +1 
(M.);,-==0 nur wenn Au = 0. 


(2) 


Haufig werden auch die Bezeichnungen P_, M, fiir Dipolkomponenten 
parallel, und P,, M, fiir Dipolkomponenten senkrecht zur kristallo- 
graphischen b-Achse benutzt. Die z-Achse liegt gemaB Fig. 1 parallel 
zur b-Achse. Dazu kommt noch die Regel 


AJ =0,+1 (0 +0 verboten!) (3) 


fiir die Drehimpulsquantenzahl J bei magnetischer Dipolstrahlung. 
Denn da die Kristallfeldaufspaltung der Eu***-Terme klein gegen die 


‘ In [9] nicht f#, sondern fy genannt. Die Schreibweise jf folgt der bei den 
HERMANN-MauGuinschen Symmetriesymbolen iiblichen Kennzeichnung der eine 
Inversion enthaltenden Symmetrieelemente. 
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Multiplettaufspaltung ist, ist die Quantenzahl J auch im Kristall noch 
recht gut definiert. Deshalb muB die magnetische Dipolstrahlung wie im 
freien Ion auch im Kristall die obige Auswahlregel fiir J befolgen. Fir 
die elektrische Dipolstrahlung, die im freien Ion durch die LAPORTE- 
Regel verboten ist, und erst in héherer Naherung im Kristall erzwungen 
wird, gilt eine derartige Auswahlregel nicht, vgl. [8]. Aus Regel (3) 
folgt sofort, daB die Ubergange 7h, > °Do,2 rein elektrische Dipolstrah- 
lung sein miissen, in Ubereinstimmung mit dem Experiment. An Hand 
der Polarisation der Linien lassen > 

sich ohne Schwierigkeiten mittels 21514,0cm | 
der obigen Auswahlregeln die 21495 ¥en" 
u-Werte i etal be- De | i 
stimmen. Die fiinf Terme der Le Te Ta | vam ee ac 
Gruppe °D, miissen je einen der 


Kristallquantenzahlwerte @=0; , ? 19028 pcm" 
a : eae Dy 1 ani ES 
0; 0; 1; 1 haben, die drei Terme 


SS teen 


“3 STI 


der Gruppe °D, je einen der 
Werte @=—0; 43.4, und zu den 
Termen *D, und 7F, gehért 7 =0. 
Oben ist bereits experimentell fest- 
gestellt worden, welchen Linien 
ein Dipol senkrecht zur monok- 
linen b-Achse (o-Dipol) und wel- 
chen einer parallel zur 6-Achse 


(x-Dipol) entspricht, und ob elek- , 7 
trische oder magnetische Dipol- LE RTE TINY AE CPG RP Ah 


strahlung vorliegt. Mit Hilfe der ge grin blau 
Auswahlregeln (1) und (2) kann Fé‘, tromsigns oi Gene 
man damit jeder Absorptions- beobachteten Ubergangen. 

linie ein Aw zuordnen und den 

Kristallquantenzahlwert j des Endterms bestimmen, da alle Linien vom 
Grundterm 7F, mit ~=0 ausgehen. Fiir die Linie ,,blau d“, die wir 
wegen ihrer geringen Intensitat oben nicht eindeutig einem z- oder 
o-Dipol zuordnen konnten, bleibt nur ein Ubergang Au=0 iiber, da 
der zweimal mogliche Wert A= 1 bereits von ,,blau b“ und ,,blau c“‘ 
beansprucht wird. Damit entspricht ,,blau d“ einem F,-Dipol. 

Die Fig. 4 gibt das so bestimmte Termschema mit allen beobachteten 
Ubergangen wieder. Die geringe Depolarisation aller Linien gegeniiber 
der im rein monoklinen Feld der Symmetrie C, verlangten Polarisation 
14Bt sich z. B. durch die Annahme einer geringen Verdriickung der mono- 
klinen Symmetrie der Punktlage der Eu** -Ionen zur triklinen Symmetrie 
hin erklaren. Ein ahnlicher Fall liegt beim Eu(BrO,), +9 H,O vor [2], 
wo die Symmetrie in guter Naherung hexagonal ist, streng aber nur 


£05 8 $$ $$$ — 1725 70ern0" 
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triklin. AuBerdem kann eine geringe Fehlpolarisation durch Orientie- 
rungsfehler infolge der geringen GréBe der benutzten Kristalle nicht 
ausgeschlossen werden. 

In der griinen Gruppe diirfte nach den Auswahlregeln (1) auch elek- 
trische Dipolstrahlung auftreten. Die gefundenen Abweichungen der 
Polarisation vom streng monoklinen Fall jedoch lassen sich nicht durch 
Beimischung elektrischer Dipolstrahlung erklaéren. Sie tritt also hier 
nur mit sehr geringer Intensitat auf. 

Es scheint méglich zu sein, unter der Annahme, da das Eu-Zn- 
Nitrat der monoklinen Kristallklasse angehért und die Eu***-Ionen in 
ihm auf Gitterplatzen der Symmetrie C, sitzen, auch noch eine kristallo- 
graphische Raumgruppe als wahrscheinlich vorzuschlagen. Um mindestens 
eine Molekel in der Elementarzelle des Kristalls unterbringen zu kénnen, 
muB man eine Raumgruppe der monoklinen Klasse finden, die zwei gleich- 
wertige! Platze der Punktlage C,, drei Gitterplatze in spezieller oder 
allgemeiner Lage beliebiger Punksymmetrie fiir die Zn-[onen und hin- 
reichend viele Platze beliebiger Symmetrie fiir die 12 NO3-Ionen und die 
xH,O-Molekeln besitzt. Diese Bedingungen fiir die Gitterplatze erfiillt von 
allen monoklinen Raumgruppen nur die Raumgruppe C},, der monoklinen 
Holoedrie [10]. Unser spektroskopischer Befund ist also in Uberein- 
stimmung mit der Annahme einer Kristallstruktur der Raumgruppe C3, 
mit einer Molekel in der Zelle. 


6. Eigenfunktionen und Matrixelemente des Kristallfeldes. 


Die Wechselwirkungsenergie eines elektrischen Kristallfeldes mit den 
4f-Elektronen des Eu***-Ions la8t sich in der Form 


A ~ Palin (7;) ‘e (0; Gi) 2 Ae) (4) 
schreiben. Dabei sind (7;,0;,q;) die Koordinaten der 4f-Elektronen 
und die Y;,, sind die auf die b-Achse als Polarachse bezogenen Kugel- 
flachenfunktionen?. 


Man zerlegt also das elektrische Kristallfeld in Teilfelder, deren 
Potentiale die Symmetrie der Kugelflachenfunktionen haben. Das heiBt, 
(Vi) hat dieselbe Symmetrie wie das Potential eines elektrischen 2’-Pols 
und wird deshalb als 2!/-Polanteil des Kristallfeldes bezeichnet. Wirksam 
auf einen Term mit der Drehimpulsquantenzahl J sind in erster Naherung 
nur die Anteile mit /<2/, / gerade. 


* Die Platze miissen gleichwertig sein, da die Absorptionslinien alle einfach sind, 
es sich also nicht um die Uberlagerung von mehreren verschiedenen Spektren 
handeln kann. 

* Definition wie bei BetHre, Handbuch der Physik, Bd. ZX 55 
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Die Stérungsrechnung ergibt fiir die Eigenzustinde (als Kombi- 
nation der w;,;) und fiir die Stérenergien der einzelnen Terme in einem 
Stérfeld der Symmetrie C, folgendes (vgl. [2]): 

I. J=0, gelbe Linte? V=(V,,). 

Stérenergie: W, = 0, Eigenzustand: uw = oo. (5) 

2. J =1, griine Gruppe: V=(Voo) + (Voo) + (Vos) + (Vo_s): 

St6érenergien : Eigenzustande: 


WwW, = (Vao)oo mit Uy = Wr 


W, = (Voo)r1 + |(Vo9)3-1 mit Cs lea i (Yia + a Y-1) \ (6) 


W_,=(Veo)i1 — |(Vaa)i-s| mit uv .~= i (Yr1 — 8? ya), | 
wobei (Voo);-1 = |(Voo)1_1|° &° gesetzt ist. Der Zustand u, gehért zu 
u=0, die Zustande u,, w_, geh6ren zu jj =1. Dementsprechend nennen 
wir die den Ubergangen zu diesen drei Termen zugeordneten magneti- 
schen Dipole griin a: Y'~”, griinb: M® und griinc: Mm. 

Die Phase e’° 1aBt sich aus der Lage der magnetischen Dipole 
und 3‘) in der x, y-Ebene (Fig.3) berechnen. Es besteht die Beziehung 


b= F 2g) = + (29 4-2) (7) 
zwischen dem Phasenwinkel 6 und dem Winkel @ zwischen der x-Achse 
und dem magnetischen Dipol, vgl. [2]; durch Zusammenfassung der 
dortigen Gl. (30), (30’) und (45) ergibt sich 


=) _ 1—cos 6 = 
1+ cos dé 


nad 


tg? (8) 


cotg? py) = tg? g 
und hieraus (7). 
Die Dipolrichtungen gp), g'~! sind experimentell bestimmt und haben 
nach Tabelle 1 die beiden Werte 


G@MN=Z, p=, (9) 


d.h. die beiden M, in der monoklinen Ebene stehen senkrecht aufein- 


ander. 
Damit ergibt sich der Phasenwinkel der Eigenzustande mit unbe- 


stimmtem Vorzeichen zu 

aa e (10) 
Die Werte der Matrixelemente des Kristallfeldes werden als Funktion 
von Temperatur und Druck in [6] angegeben. 


3. J =2, blaue Gruppe. Hier wirken auch noch die 2*-Pole (Vj,,), 
m—=0, +2, +4 des Stérpotentials mit. Die Stérungsrechnung ergibt 


458 K.-H. HELLWEGE und W. ScuR6cK-VIETOR: Symmetrie von Einkristallen. 


die bei HELLWEGE und KAuHLeE [2] angegebenen Eigenwerte und Eigen- 
zustinde. Die experimentelle Bestimmung der in diesen auftretenden 
Phasenkonstanten ist jedoch nicht mdglich, da es sich hier nicht um 
erlaubte magnetische, sondern um verbotene und erst durch das Kristall- 
feld erzwungene elektrische Dipolstrahlung handelt, zu deren Beschrei- 
bung die Kenntnis der Eigenfunktionen nullter Naherung nicht mehr 
ausreicht. 

Zum SchluB danken wir Herrn Professor H. SCHUMANN fiir die 
kristalloptische Untersuchung der Kristalle und der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft fiir die apparative Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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Zum Einflu8 von adsorbiertem Sauerstoff auf die 
elektrische Leitféhigkeit von Zinkoxydkristallen*. 


Von 
G. HEILAND. 
Mit 2 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 2. Juni 1954.) 


Aus Sondenmessungen an synthetischen Einkristallen im Temperaturbereich von 

—183 bis + 300° C folgt eine Herabsetzung der beobachteten Leitfahigkeit durch 

adsorbierten Sauerstoff. Fiir solche, mit Sauerstoff beladene Kristalle ergibt eine 

Abschatzung, daB die Konzentration der Donatoren in einer diinnen Oberflachen- 
schicht gréGer ist als im Kristallinneren. 


1. Einleitung. 


Im G6ttinger I. Physikalischen Institut dienten die Alkalihalogenide 
in Form groBer, klarer Einkristalle als Grundmaterial fiir viele Unter- 
suchungen. Wahrend hier der Einflu8 der Oberflachen auf die Vorginge 
im Kristall meistens ohne Bedeutung war, handelt es sich um wesentlich 
andere Verhaltnisse bei Halbleitern, die in polykristalliner Form vor- 
legen. So wurden die Messungen der optischen und elektrischen Eigen- 
schaften von ZnO (n-Leiter) bisher fast nur an diinnen Schichten und 
Sinterproben durchgefiihrt. Dabei kann der Quotient Oberflache/Volumen 
mit abnehmender Gr6éBe der Kristallite hohe Werte erreichen. Die 
Eigenschaften der Probe werden dann weitgehend vom Zustand der 
Oberflache bestimmt. Seit einiger Zeit stehen nun auch ZnO-Einkristalle 
zur Verfiigung [7]. Messungen der Leitfahigkeit bei tiefen Temperaturen 
im Rahmen einer anderen Fragestellung ergaben bei diesen Kristallen 
Oberflacheneffekte, die geeignet erscheinen, zur Deutung der Eigen- 
schaften polykristalliner Proben beizutragen. Uber diese Untersuchungen 
soll hier kurz berichtet werden. 


2. Versuchsanordnung. 


Der Kristall befand sich bei der Messung im Vakuum (etwa1-10 ® Torr, 
Ionisationsmanometer). Die Apparatur bestand aus einem Messingtopf 
mit abnehmbarem Deckel (Gummidichtung), der zwei Kihltépfe aus 
Kupfer, an Neusilberrohren aufgehangt, trug. Am ersten Kithltopf war 
in einer Kupferabschirmung der Kristall befestigt, am zweiten eine 
weitere Kupferblende. Hier wurde mit der Kiihlung begonnen, um die 
Kondensation von Restdampfen auf dem Kristall zu verhindern. Durch 


* Herrn Professor Dr. R. W. Pout zum 70. Geburtstag. 
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HeiGluft oder Tauchsieder konnten die Kiithltopfe bis auf 350° C erwarmt 
werden. Zur Temperaturmessung diente ein Kupfer-Konstantan-Ther- 
moelement. Es war an dem Kupferklotz befestigt, der den Kristall trug. 
Die Leitfahigkeit der Kristalle wurde zunachst aus Strom-Spannungs- 
messungen mit aufgedampften Gold- oder Platinelektroden bestimmt. 
Nachdem es gelungen war, auf die diinnen Kristalle zuverlassig arbei- 
tende Sonden aufzusetzen, wurden nur noch Sondenmessungen 
durchgefiihrt (Fig. 1). Dadurch war es méglich, von den bei tiefen 
Temperaturen besonders leicht 
auftretenden Sperrschichten und 
Ubergangswiderstanden an den 
Kontakten frei zu werden. Die 
Richtung des Stromes (10° bis 
40° Amp) verlief parallel zur 
Langsachse des Kristalles  (c- 
Achse, Wurtzitgitter). Im Bereich 
von 0,1 bis 10 V wurde die Un- 
abhangigkeit der Ergebnisse von 
Vorzeichen und Hohe der ange- 


Ghinmer 


Pt -Drahte G2 at 


als Sonden 


Cu-Blech g5mm mit 
autgeschweibter Pt-Folie 
als Stromzuruhrung 


Fig. 1. Kristallhalter fiir Sondenmessung. Kristall 
vergroBert gezeichnet, Durchmesser etwa 0,3 mm; 
Abstand der Stromkontakte 5mm; Abstand der 


legten Spannung (etwa 1 V) ge- 
prift. Die Spannung zwischen 
den Sonden zeigte ein Elektro- 
meterverstarker an (Frieseke & 
Hopiner FH 408, schwingender 
Kondensator). 


Sonden 1,4 mm, 


3. Ergebnisse. 

Untersucht man einen Kristall ohne irgendeine Vorbehandlung, indem 
man ihn von Zimmertemperatur abkiihlt, so erhalt man eine Kurve 
ahbnlich der Nr. 7 in Fig. 2. Diese Figur enthalt nur Messungen an Kri- 
stallen, die in Wasserstoff erhitzt wurden (s. unten). Ein Teil der Kurven 
verlauft jedoch ahnlich wie bei Kristallen ohne Vorbehandlung. Heizt 
man einen Kristall im Vakuum bei 300° C 10 min aus, so ergibt sich an- 
schheBend Kurve 6. Die gestiegene Leitfahigkeit kann gesenkt werden 
durch voribergehende Einwirkung von Sauerstoff bei 20°C (Kurve 7). 
Mit erneutem Ausheizen bei 300°C steigt sie wieder: Wir k6énnen 
reversibel zwischen Kurve 6 und 7 wechseln. 

Erhitzt man den Kristall 10 sec lang im Vakuum durch JouLEsche 
Warme (10 bis 30 mA Wechselstrom) auf ,,griine Glut“ [4] (etwa 800°C), 
so erhalt man anschlieBend Kurve 8. Der gerade Teil dieser Kurve laBt 
sich weder durch Ausheizen bei 300°C im Vakuum, noch durch O,-Ein- 
wirkung bei 20° C beeinflussen. Um die Leitfahigkeit zu erhdhen und die 
Empfindhchkeit gegen Sauerstoff wieder herzustellen, wurden Versuche 
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mit Wasserstoff unternommen!. Die Einwirkung von 1 at Wasserstoff 
brachte weder bei 20° C noch bei 100° C in 10 min eine merkliche Anderung 
der Leitfahigkeit des ausgegliihten Kristalles (Kurve 8). Dagegen be- 
wirkte ein nur 3 sec dauerndes Gltihen des Kristalles (etwa 800° Cihin 
Wasserstoff von 1 at den Anstieg von Kurve 8 auf Kurve 4, die anschlie- 
Bend durch Einwirkung von 2 z y 2 
Sauerstoff bei 20°C in Kurve 5 Relies 7 re see Ye 1 
tiberging. Nach Ausheizen is er BRC i 

4 : 1 Se ee 10? 
bei 300°C ergab sich wieder | 
Kurve 4 (mit einem kleinen 
irreversiblen Verlust an Leit- 
fahigkeit), bzw. nach Gliihen 


10% 


im Vakuum Kurve8. Um g 
die Wasserstoffbehandlung bei « aS 
definierter Temperatur durch- = Zi a § 
zufiihren, wurden die Kristalle S a = 
in einem mit Wasserstoff ge- 3 gee 
fiillten Quarzrohr erhitzt, das = - 3 
sich in einem elektrischen ~ a : 
Ofen befand. Das_ vorher- ee 
gehende Gliihen im Vakuum ot 

unterblieb in diesem Falle. 

Nach 15 min wurde das ot 


Quarzrohr aus dem Ofen ge- 
zogen und mit Luft oder 


Wasser schnell abgekiihlt. es os : ar 
Bis zu diesem Zeitpunkt <— Kehrwert der abs. Temp. Grad" 
wurde der Wasserstoffdruck Fig. 2. Leitfahigkeit von ZnO-Kristallen als Funktion der 


Temperatur nach verschiedener Vorbehandlung 1: 50 at 
Wasserstoff, 600°C, 15 min; 2: 25 at Wasserstoff, 500° C, 


beibehalten. Die Ergebnisse 


fiir verschiedene Drucke und 
Temperaturen und die Wir- 
kung des Sauerstoffes zei- 


15 min; 4: 1 at Wasserstoff, etwa 800°C, 3sec; 6: 6at 
Wasserstoff, 500° C, 15 min; 8: Vakuum, etwa 800°C, 
10sec. 1, 2, 4, 6, 8 Gemessen nach Erhitzen im Vakuum, 
300° C, 10 min; 1, 3, 5, 7 folgen aus 1, 2, 4, 6 nach Ein- 
wirkung von Sauerstoff (3 mm Druck, 20°C, 3 min). 


pen se dies Kurvens4, bis... 7. 

Hierbei ist der logarithmische MaBstab zu beachten: Die durch 
den Sauerstoff bewirkten absoluten Leitfahigkeitsanderungen steigen 
mit der Gesamtleitfahigkeit an. Der SauerstoffeinfluB wurde an acht 
verschiedenen Kristallen untersucht. Die Kurven 1 bis 3 sind am 
gleichen Kristall gemessen und ebenso die Kurven 4 bis 8. Aus Fig. 2 
folgt, daB eine Zunahme der Leitfahigkeit nicht nur bei hohen Tempera- 
turen wahrend der Einwirkung des Wasserstoffs auftritt [5]; auch nach 
raschem Abkiihlen zeigen die Kristalle eine bleibende Erhéhung der 


1 Uber die Wirkung von Wasserstoff auf ZnO-Kristalle wird im gleichen Heft 
ausfiihrlich berichtet [5]. 
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Leitfahigkeit. (Sie kann durch Ausheizen bei hohen Temperaturen 
wieder beseitigt werden.) Ein Vergleich mit den von SCHAROWSKY [/] in 
gesattigtem Zinkdampf erhitzten Kristallen hegt nahe. Die Wasserstoff- 
behandlung bei 500°C und 25 at fiihrt zur gleichen Leitfahigkeit (20° C) 
wie Erhitzung auf 800° C im Zinkdampf; 600° C in 50 at Wasserstoff ent- 
sprechen etwa 950°C im Zinkdampf. Eine Gelbfarbung wurde bei den 
in Wasserstoff behandelten Kristallen nicht festgestellt. 

Einige optische Beobachtungen erganzen die Leitfahigkeitsmessun- 
gen: Die Oberflache der Kristalle erschien unter dem Mikroskop glatt 
und glanzend. Wahrend die Erhitzung auf 300°C im Vakuum oder aut 
500° Cin Wasserstoff keine auffalligen Veranderungen brachte, fiihrte das 
Gliihen bei 800° C zu einem vermehrten Auftreten von Streuzentren 
(Dunkelfeldbeobachtung). Bei langerem Erhitzen auf hohe Tempera- 
turen wurde die Oberflache matt. Im Lumineszenzmikroskop [4] zeigten 
die Kristalle der Kurve 1 und 2 im Querschnitt eine Léschung der Lumi- 
neszenz durch den ganzen Kristall, wahrend bei denen der Kurve 6 
noch keine St6rung der normalen griinen Lumineszenz zu bemerken war. 


4. Diskussion. 


Im ZnO betragt der Bandabstand nach Lage der Absorptionskante 
3,2eV [10}. Fir den hier untersuchten Temperaturbereich ist daher 
nicht mit Eigenleitung zu rechnen. Die Leitungselektronen werden von 
Donatoren (z.B. wberschiissigen Zn-Atomen) geliefert. Durch Ein- 
wirkung des Sauerstoffs verschwinden Leitungselektronen. Da bei 20°C 
eine Diffusion von Sauerstoff tiber merkliche Bruchteile des Kristall- 
durchmessers nach unseren Erfahrungen nicht auftritt, kann die Bin- 
dung der Elektronen durch den Sauerstoff nur an der Oberflache der 
Kristalle erfolgen. Der Einflu8 von adsorbiertem Sauerstoff auf die 
Leitfahigkeit polykristalliner Proben wurde mehrfach untersucht [9], 
[2], [3]. 

Unter der Voraussetzung, daB die geometrische Kristalloberflache 
als wirksame Oberflache fiir die Adsorption angesetzt werden kann, 
lassen sich einige grobe Abschatzungen vornehmen. Die Bindung von 
Elektronen durch den Sauerstoff fiihrt zu einer negativen Oberflaichen- 
ladung, der im Kristall eine positive Raumladung gegeniibersteht. 
Nimmt man an, daB sich die ionisierten Donatoren bei Zimmertempe- 
ratur in dem entstandenen Feld bewegen, so muB sich dieses auf mole- 
kulare Dimensionen zusammenziehen. Sind die Donatoren dagegen un- 
beweglich, so bildet sich eine an Elektronen verarmte Randschicht, 
in der zur Vereinfachung konstante Raumladungsdichte angenommen 
wird [6], [7]. Die Schichtdicke d ist hierbei mit der Dichte N der 
ionisierten Donatoren und der Potentialdifferenz V, tiber der gesamten 
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Randschicht verkniipft durch: 
Vp = —— Na. (1) 


Fur unsere Abschatzung setzen wir mit der Flachendichte » der an der 
Oberflache gebundenen Elektronen eine Neutralitatsbedingung an: 


y=N-d. (2) 
Damit wird 


y= ae (3) 

Eine Aussage tiber die Dicke der Randschicht wird auf zwei Wegen ge- 
wonnen: 

a) Aus der Abnahme der beobachteten Leitfahigkeit o 14Bt sich eine 

Verringerung des leitenden Kristallquerschnittes g durch die Rand- 

schicht berechnen. Unter der Voraussetzung einer homogenen Vertei- 


lung der Donatoren im Kristall gilt fy tion Ages 
a q 


Fir die Kurven 2 und 3 der Fig. 2 (— 183°C) folgt: 
—=6-107; d>4-10-*cm. (4) 


Mit der einseitigen Eingrenzung wird beriicksichtigt, daB bei Kurve 3 
die Oberflache méglicherweise nicht ganz frei von Sauerstoff war. Zur 
Kontrolle dieses Ergebnisses konnen wir Formel (3) verwenden. Mit 
einer Elektronenbeweglichkeit 


v=7-10? cm?/Vsec [8] 


folgt: 
Ac Volumen 
aie , sages —24-1402cm-2 
ae ev Oberflache vee : 6) 
wobel pau ee 6,8 -40° 7 cm 
Oberflache 


Fiir die einseitige Begrenzung gilt die gleiche Begriindung wie oben, 
auch kann eine vor der O,-Adsorption unvollstandige Dissoziation dazu 
fiihren, daB mehr Elektronen an der Oberflache gebunden sind als in 
der Leitfahigkeit verschwinden. Mit diesen Werten von y und d und mit 
e= 10 ergibt (3) Vp > 90 V. Die Annahme eines homogen mit Donatoren 
erfiillten Kristalles fiihrt also zu unméglichen Potentialdifferenzen tber 
der Randschicht. 


b) Man kann umgekehrt eine plausible obere Grenze fiir Vp an- 
nehmen. Berechnet man aus der Abnahme der Leitfahigkeit eine untere 
Grenze fiir die Flachendichte » der Elektronen (5), dann folgt aus Vp 


30* 
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und y mit (3) eine Abschatzung der oberen Grenze fiir die Dicke der 
Randschicht. Mit 


Vo <xiV. wird 4d <145.-410-* cm: (6) 


Noch deutlicher zeigen die Kurven 6 und 7 den Unterschied zwischen 
den zwei Abschatzungen. Bei — 183° C ergibt sich nach a), daB Vj > 500 V 
ist und die Randschicht den ganzen Kristall erfiillt (d 10°? cm). 
Nach b) (Vp <1 V) folgt, daB d<2-10-°cm sein muB. Abschatzungen 
fiir sieben verschiedene Kristalle fiihrten zu ahnlichen GréBenordnungen, 
auch mit Leitfahigkeiten, die bei 20° C gemessen wurden. 

Nach (2) ist eine Verringerung der Randschichtdicke bei konstanter 
Oberflachenladung mit einer Zunahme der Dichte der ionisierten Dona- 
toren verkniipft. Abschatzung b) ergibt ene Erhéhung der Donatoren- 
dichte im Bereich der Randschicht um mehrere GréBenordnungen gegen- 
iiber dem iiber den ganzen Kristall gemittelten Wert (a). Fiir eine in- 
homogene Verteilung der Donatoren spricht auch der Verlauf der 
Kurven 4 und 6. Er kann mit der Annahme einer gutleitenden Ober- 
flachenschicht gedeutet werden, die eine geringere Temperaturabhangig- 
keit der Leitfahigkeit besitzt, als das Innere des Kristalles. Emme solche 
Schicht findet man bereits ohne besondere Vorbehandlung der Kristalle. 
Durch Erhitzen im Vakuum auf etwa 800° C kann sie beseitigt werden 
(Kurve 8), nach Erhitzen in Wasserstoff tritt sie wieder auf. 
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Resonanzabsorber fiir elektromagnetische Wellen*. 
Von 
ERWIN MEYER, HANS SEVERIN und GERHARD UMLAUFT. 
Mit 11 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 10. Juni 1954.) 


Ein Absorber fiir elektromagnetische Zentimeterwellen wird beschrieben, der aus 

gleichen, regelmafig iiber eine Metallflache verteilten Resonanzelementen aufgebaut 

ist. Sie sind in ihren Abmessungen klein zur Wellenlange und sprechen auf die 

magnetische Feldstarke an. Durch geeignete Wahl des Resonanzwiderstandes des 

einzelnen Elements und durch die Zahl der Elemente pro Flacheneinheit kann man 

erreichen, da die gesamte auftreffende Energie absorbiert und die Flache reflexions- 
frei wird. 


Evnleitung. 

Die Aufgabe, eine ebene Metallflache fiir eine senkrecht auftreffende 
ebene elektromagnetische Welle in einem schmalen Frequenzbereich 
reflexionsfrei zu machen, kann — in volliger Analogie zum entsprechenden 
akustischen Problem — grundsatzlich durch zwei verschiedene Ver- 
fahren gelést werden. Um Schallenergie zu schlucken, laBt man die 
einfallende Welle auf Resonanzabsorber wirken, die entweder auf die 
Schallschnelle oder den Schalldruck ansprechen. Ganz entsprechend 
kann man die Absorption kurzer elektromagnetischer Wellen tiber die 
elektrische oder magnetische Feldstarke bewerkstelligen. In der Hoch- 
frequenztechnik handelt es sich bei der reflexionsfrei zu machenden 
Flache im allgemeinen um eine Metallwand. Bei einer senkrecht auf- 
treffenden ebenen elektromagnetischen Welle liegt in der vollkommen 
leitenden Grenzebene ein Knoten der elektrischen und ein Bauch der 
magnetischen Feldstarke; in der Ebene, die eine Viertelwellenlange vor 
der Metallflache liegt, hat man einen Bauch der elektrischen und einen 
Knoten der magnetischen Feldstarke. Bildet man dort den Kennwider- 
stand des freien Raumes Z)= 377 2 z.B. durch ein Netz von OuMschen 
Widerstanden oder eine Widerstandsfolie vom Flachenwiderstand 2) 
nach, so ist diese Anordnung fiir eine senkrecht auftreffende ebene 
elektromagnetische Welle der Wellenlange / reflexionsfrei. Der Ab- 
stand 4/4 zwischen Widerstandsfolie und Metallflache fiihrt mit zuneh- 
mendem 4 zu erheblichen Schichtdicken dieses auf das ¢-Feld wirkenden 
Absorbers. Man wird daher zur Erzielung kleiner Schichtdicken ver- 
suchen, einen auf das §-Feld ansprechenden Absorber zu finden, und 
diesen unmittelbar vor der zu schiitzenden Metallflache anordnen. 


* Herrn Professor Dr. R. W. Pout zum 70. Geburtstag. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 138. 30a 
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Der Prototyp eines magnetisch wirksamen Elements ist eine kleine 
Rahmenantenne. Man kann also daran denken, winzige Schleifen- 
antennen gleichmabig auf einer Metallflache zu verteilen und die aus 
dem Feld aufgenommene Energie einem Verbraucherwiderstand zuzu- 
fiihren. Damit erhalt man eine Anordnung kleiner Schichtdicke, die 
ein gewisses Analogon in den bekannten Lochabsorbern der Luftschall- 
technik hat. Dabei sind unmittelbar vor einer schallharten Wand 
Resonanzelemente in Form von Hohlraumen mit Léchern angeordnet, 
und die in den Léchern wirksame kinetische Energie wird durch einen 
geeigneten Stro6mungswiderstand verbraucht!}?._ Es erhebt sich nun 
die Frage, ob die im Prinzip skizzierte magnetisch wirksame Anordnung 
so dimensioniert werden kann, daB an der Metallwand der rein OHMsche 
Flachenwiderstand von 377 realisiert und damit Reflexionsfreiheit 
erzielt wird. In einer fritheren experimentellen Untersuchung? gelang 
es, im Bereich der Dezimeterwellen mit kleinen gedampften Schwingungs- 
kreisen, die etwa !/,, der Wellenlange groB waren und aus der Induktivi- 
tat der Rahmenantenne, einem damit in Reithe legenden OxHmMschen 
Widerstand und einem kleinen einstellbaren Kondensator bestanden, 
durch Anordnung der Antennen vor einer Metallwand den Kennwider- 
stand eines Hohlleiters nachzubilden und ihn reflexionsfrei abzuschheBen. 
Dabei waren auf ein Quadrat von der Kantenlange 4 etwa 10 bis 20 Ele- 
mente verteilt. Ahnliche Untersuchungen wurden bei einer Wellen- 
lange 23cm wieder aufgenommen und auf den praktisch besonders 
interessierenden Fall ausgedehnt, daB eine ebene elektromagnetische 
Welle im freien Raum auf eine ebene Metallwand trifft. Inwieweit es 
gelingt, sie nach dem skizzierten Verfahren reflexionsfrei zu machen, 
wird im folgenden berichtet. 


1. Das einzelne Resonanzelement. 


Es war von vorneherein klar, daB im Frequenzgebiet von 10000 MHz 
die einzelnen Schwingungskreise nicht aus konzentrierten Schalt- 
elementen aufgebaut werden konnten. Resonanzgebilde bestehen hier 
aus Leitungsstiicken, deren elektrisches Verhalten durch ihre geometri- 
schen Abmessungen bestimmt wird. So ist z.B. ein einseitig kurz- 
geschlossenes Leitungssttick, dessen Lange/ kleiner als 4/4 ist, eine 
Induktivitat. Liegt die Lange / zwischen A/4 und 4/2, dann ist der Ein- 
gangswiderstand eines solchen Leitungsstiickes kapazitiv. Ein fiir 
unsere Zwecke geeigneter Resonator ergibt sich durch Kombination 


= VALENS y Wire cust Zed ON (OBO). 
* OBeERST, H.: Resonant Absorbers for Air-Borne Sound. Gottingen: IIT. Phy- 
sikalisches Institut 1952. Bisher unver6ffentlicht. / 


* Meyer, E., u. W. Lippert: Heinrich-Hertz-Institut fiir Schwingungsfor- 
schung. Berlin 1944. Nicht veréffentlicht. 
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eines kapazitiven Stiickes konzentrischer Leitung mit einem induktiven 
Element Paralleldrahtleitung (Drahtschleife, Fig. 1). Die Resonatoren 
werden spater so in die Metallwand eingesetzt, daB der konzentrische 
Teil mit ihr abschlieBt und die als Antenne dienende Drahtschleife mit 
ihrer Ebene senkrecht zum Magnetfeld der einfallenden ebenen Welle 
orientiert ist (Fig. 2). 

Bei der Herstellung der Resonatoren werden zundchst aus Voll- 
messing von 5 mm Durchmesser kleine Tépfe der Tiefe Z, und des Innen- 
durchmessers 3 mm gebohrt. Ihr Boden hat ein zentrisches Loch zur 
Aufnahme des Innenleiters aus 1 mm dickem Messingdraht. Die Koppel- 
schleife wird in einer Lehre gebogen, um eine gleichbleibende Schleifenform 


Hoh/erter- 
Querschnitti 


Fig. 14. Einzelnes Resonanzelement im Schnitt Fig. 2. Einzelnes Resonanzelement in metallischem 
und Ersatzschaltbild. HohlleiterabschluB, 


und -gr6Be zu gewahrleisten. SchlieBlich werden Innen- und AuBen- 
leiter zusammengesteckt und zuerst am Boden und sodann am Schleifen- 
ende hart verlotet. Um die erforderlichen Verluste zu erhalten, werden 
wenige Milligramm Eisenpulver in den fertigen Resonator eingefiillt und 
unmittelbar vor dem Kurzschlu8 mit etwas Zaponlack festgelegt. 


Die experimentelle Untersuchung einzelner Absorptionselemente er- 
folgte in einer HohlleitermeBanordnung fiir A=3,2cm. Zur Wider- 
standsmessung wird bekanntlich das durch den MeBling verursachte 
Feld stehender Wellen langs der Leitung mittels einer verschiebbaren 
Sonde abgetastet. Aus der Veranderung von Welligkeit und aus der 
Lage der Minima gegentiber dem KurzschluBfall kann der Eingangs- 
widerstand des MeBlings ermittelt werden. Dieser ist in unserem Fall 
ein einzelnes Absorptionselement in der Mitte einer den Hohlleiter ab- 
schlieBenden Metallplatte. Dabei liegt die Schleifenebene des nach Fig. 2 
in die Metallplatte eingefiigten Resonators parallel zur Schmalseite des 
eine TE,,-Welle fiihrenden Hohlleiters, also senkrecht zum Magnetfeld 
der Welle. — Als Sender stand ein Reflexklystron 723 A/B zur Ver- 
fiigung, das bei A=3,2 cm eine HF-Leistung von etwa 25 mW abgibt 
und das mit elektronisch stabilisierter Reflektor- und Strahlspannung 
betrieben wurde. Die Anzeige der an der MeBleitungssonde liegenden 

Zeitschrift fiir Physik, Bd. 138. 30b 


468 Erwin MEYER, Hans SEVERIN und GERHARD UMLAUFT: 


Spannung erfolgte tiber ein an die Kristalldiode angeschlossenes Licht= 
markengalvanometer (Empfindlichkeit 1 - 10-8 A/Skt.). 

Die ersten Messungen galten dem Resonanzverhalten unserer Ab- 
sorptionselemente. Dazu wurden zunachst bei konstanter Frequenz fiir 
vier verschiedene Schleifenlaingen /, die zugehérigen Resonanzlangen /, 
des Koaxialteils (s. Fig. 1) experimentell ermittelt. Abstufungen in der 
Linge J, von }/,mm ergaben eine ungefahre Eingrenzung, Abstufungen 
von 1/,)mm einen ziemlich 
genauen Wert fiir die Re- 
sonanzlange /,. In Tabelle 1 
sind die so gewonnenen 
Werte von /, zusammenge- 
stellt ; wie nach der THOMSON- 
schen Formel fiir die Reso- 
nanzfrequenz eines Schwin- 
gungskreises nicht anders 
zu erwarten, ist /, groBer als 
4/4 und nimmt mit wach- 
sendem 7, ab. Ftr die 
angefiihrten vier Resonanz- 
elemente verschiedener Ab- 
- ; messungen, aber nahezu 
Fig. 3. Ortskurven von Resonanzelementen mit verschieden é 
angen Kopplungsschleifen. 45° Verstimmung in MHz, gleicher Resonanzfrequenz Vo 

wurden nunmehr durch Ver- 
andern der Klystronfrequenz die Ortskurven des Eingangsscheinwider- 
standes aufgenommen. Die Frequenz wurde mit einem Wellenmesser 
(abstimmbarer Hohlraumresonator, Giite Q 5000) gemessen. Fiir die 
Ortskurven ergeben sich Kreise in der komplexen Widerstandsebene 
(Fig. 3); dieser Verlauf ist charakteristisch fiir eimen Schwingkreis in 
Parallelschaltung, was im Hinblick auf den Aufbau des Kreises einleuchtet 
(s. Ersatzschaltbild in Fig. 1). Der Schnittpunkt mit der reellen Achse 
ergibt den auf den Kennwiderstand des Hohlleiters bezogenen Reso- 


Tabelle 1. 


1, = Lange des koaxialen Teils des Resonators in mm; /, = Lange der Draht- 
schleife in mm; # = Flache der Schleife in mm2; Vi, Res = Verhaltnis von Eingangs- 
widerstand im Resonanzfall zu Kennwiderstand des Hohlleiters; Av = Halbwerts- 
breite der Resonanzkurve in MHz; QO = Giite des Resonanzelements. 
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nanzwiderstand ry ps des Labelle 2. 
MeBlings: Fe [mg] a Av (MHz] Q 
Vy Res = FRes 
eae Ze? 4 58 320 
: (4) SO (86a. 220 
A Bek Za 0,8 1,6 1424 | 450 
A 192 1,35 | 144 130 
1,6 ded 180 105 
(Ap = Rohrwellenlange, 2 = 2.0 0,95 | 210 90 
Wellenlange bei freier Aus- 2,4 0,90 | 220 85 
breitung, Z) = 377 Q = Kenn- Fe = eingefillte Menge Eisenpulver in 


widerstand des freien Raumes mg; 777, pes = Verhaltnis von Eingangswider- 
fiir eine ebene Welle). Die stand im Resonanzfall zu Kennwiderstand 


beiden Je Punkte der One des Hohlleiters; Av Halbwertsbreite der 
kurv Wirk i Resonanzkurve in MHz; Q = Giite des Re- 
urven, wo Wirk- und. Bimd- ~ 2h asncclemenis. 


anteil des Scheinwiderstandes 
gleich groB sind, werden bei zwei zu vy symmetrischen Frequenzen 


Yo t = erreicht. Ihre Differenz Ay ist gleich der Halbwertsbreite der 


entsprechenden Resonanzkurve, und man erhalt die Giite Q des 
Resonators aus 


4 Ty 


Der Gang der in Tabelle 1 
wiedergegebenen Zahlenwerte 
von 77 Rs und Q mit Zu- 
nahme der Schleifengr6Be und 


damit der Induktivitat ist so, 
wie man ihn fiir einen Par- 
allelresonanzkreis auf Grund 
der bekannten Beziehungen 
(py = 22 %) 


272 
Reeetes 
es Rn? 
ns (3) Fig.4. Ortskurven von Resonanzelementen mit verschie- 
Q — denen Verlustwiderstanden. 45° Verstimmung in MHz, 


erwartet (L = Induktivitat, R = Verlustwiderstand des Parallelkreises). 

In einer zweiten Versuchsreihe wurde die Abhangigkeit des Resonanz- 
widerstandes von der GréBe der Verluste untersucht. Dazu wurde bei 
einem Resonator (Schleifenlange /,=2,5 mm) die eingefiillte Eisen- 
pulvermenge zwischen 0 und 2,4 mg variiert. Tabelle 2 enthalt die 
MeBergebnisse, die Ortskurven der Fig. 4 beschreiben das Verhalten der 
verschieden stark gedimpften Resonatoren gegentiber Frequenz- 
anderungen. 
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Die Hauptschwierigkeit der weiteren Versuche bestand darin, eine 
groBe Zahl in ihrem elektrischen Verhalten genau gleicher Resonatoren 
herzustellen. Da die erforderliche mechanische Prazision im Aufbau 
wegen der Létung nicht erzielt werden konnte, wurden die fertigen 
Resonatoren einzeln in der beschriebenen Weise gemessen und — so 
gut es gelang — durch vorsichtiges Deformieren der Kopplungsschleife 
auf eine bestimmte Resonanzfrequenz ¥, eingestellt. Die zum Aufbau 
einer Absorberplatte verwendeten Resonanzelemente differierten in 1 
weniger als 100 MHz von einander. 


2. Viele, regelmapig iiber eine ebene leitende Ilache 
verterlte Resonanzelemente. 

Das Ziel unserer Untersuchungen ist die Nachbildung des Kennwider- 
standes des freien Raumes von 377 Q mittels der eben beschriebenen 
Resonanzelemente und damit die Verwirklichung eines reflexionsfreien 
Absorbers fiir ebene elektromagnetische Wellen. Um dies zu erreichen, 
kann man zwei Parameter variieren, nadmlich die Besetzungs- 
dichte der Resonatoren auf der metallischen AbschluBflache und den 
Verlustwiderstand der Resonatoren. Der Einflu8 beider Parameter 
wurde im folgenden experimentell untersucht. Die verwendeten Ab- 
sorptionselemente hatten alle die gleichen geometrischen Abmessungen 
(Schleifenlange 7, = 2,5 mm); zur Erzielung von zwei verschiedenen Ver- 
lustwiderstanden wurde eine Serie mit 1,6mg, die andere mit 2 mg 
Eisenpulver hergestellt. Der in der Hohileiteranordnung gemessene rela- 
tive Resonanzwiderstand betrug im Mittel 77 pes =1,1 und 777, Res = 0,95 
(Tabelle 2). — Um die Besetzungsdichte bequem andern zu k6énnen, 
wurden einige Holzfaserplatten mit regelmaBig angeordneten Loéchern 
angefertigt, die die Absorptionselemente aufnahmen und den jeweils 
gewunschten Abstand hatten. Die Metallisierung erfolgte durch einen 
Anstrich der Platte mit Leitsilber, der nach jedem Auswechseln der 
Resonatoren erneuert wurde, um einen guten elektrischen Kontakt 
zwischen diesen und der Metallflache zu gewahrleisten. Fig. 5 zeigt eine 
leere Tragerplatte und zwei fertige mit Resonatoren besetzte Platten. 
Die PlattengréBe war etwa 12x12cm?, um die Zahl der benétigten 
Resonatoren in ertraglichen Grenzen zu halten. 

Der EinfluB der Besetzungsdichte auf den Eingangswiderstand einer 
Absorberplatte laBt sich qualitativ diskutieren, solange noch keine gegen- 
seitige Beeinflussung der Resonatoren stattfindet. Die vollkommen 
leitende ebene Wand hat fiir eine senkrecht auftreffende ebene elektro- 
magnetische Welle den Eingangswiderstand Null. Bei einer zundchst 
kleinen Besetzungsdichte der Flache mit Resonanzabsorbern wird ein 
Bruchteil der auftreffenden Energie absorbiert; das ist gleichbedeutend 
damit, daB jetzt das elektrische Feld in der Wandebene nicht mehr 
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verschwindet, oder mit anderen Worten, daB die Flachenimpedanz der 
Wand einen endlichen Wert hat. Dieser wichst offenbar mit zunehmen- 
der Besetzungsdichte und erreicht bei Anpassung den Kennwiderstand 
des freien Raumes Z,=377Q. Bei weiter zunehmender Besetzungs- 
dichte wird auch die Flachenimpedanz der Wand gréBer, und man spricht 
von Uberanpassung. Dieses Ergebnis, daB namlich der Eingangswider- 
stand einer mit Resonanzabsorbern besetzten Metallwand mit der Be- 
setzungsdichte zunimmt, besagt in ein elektrisches Ersatzschaltbild 


Fig. 5. Einzelne Absorberelemente vor einer leeren Lochplatte und zwei Absorberplatten verschiedener 
3esetzungsdichte. 


iibertragen, daB die dem einzelnen Element zugeordneten Parallel- 
resonanzkreise in Serie zu schalten sind. 

Zur Verfiigung stehen, wie schon erwahnt, zwei Typen von Absorber- 
elementen, die sich durch ihren Verlustwiderstand unterscheiden und 
die durch den in der Hohlleiteranordnung gemessenen relativen Reso- 
nanzwiderstand 77 pes = 1,1 und 77 p-; = 0,95 charakterisiert werden. Zu 
jeder Besetzungsdichte haben wir also zwei Absorberplatten von ver- 
schiedenem Eingangswiderstand, der mit zunehmendem Resonanz- 
widerstand 77 pes anwachst. 

Zur experimentellen Priifung dieser Uberlegungen wurden die 
Reflexionsfaktoren von verschiedenen Absorberplatten (s. oben) im Frei- 
feldversuch bestimmt. Fig. 6 zeigt die Versuchsanordnung schematisch. 
Gemessen wird die Energie, die von der zu untersuchenden Absorber- 
platte und von einer Metallplatte gleicher Abmessungen reflektiert wird. 
Der Quotient beider MeBwerte ist das Quadrat des Reflexionsfaktors. 
In einem Vorversuch wurde dieses Verfahren an dielektrischen Platten 
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erprobt, fiir die sich der Reflexionsfaktor bei bekannter Dielektrizitats- 
konstante und gegebener Plattendicke fiir jeden Einfallswinkel rechne- 
risch ermitteln laBt. Es ergab sich eine sehr gute Ubereinstimmung 
zwischen gemessenen und gerechneten Werten. 


Mebploite 


Fig.6. MeBanordnung, schematisch. NG Netzgerat; K/ Klystron; 4 Abschwacher; WM Wellenmesser; 
KD Kontrolldiode; QL QuetschmeBleitung; AT Anpassungstransformator; D Diode; 
ER Empfindlichkeitsregler; Sp.G. Spiegelgalvanometer. 
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Fig. 7. Reflexionsfaktor als Funktion der Wellenlange fiir Absorberplatten verschiedener Besetzungsdichte. 
(Einfallswinkel g = 15°.) 


In einer ersten Versuchsreihe wurde der EinfluB der Wellenlange auf 
den Reflexionsfaktor von Absorberplatten verschiedener Besetzungs- 
dichte bei einem Einfallswinkel von 15° untersucht. Entsprechend den 
Verhaltnissen im Hohlleiter war der elektrische Vektor der einfallenden 
Welle senkrecht zur Einfallsebene und parallel zu den Schleifenflachen. 
Fig. 7 zeigt deutlich, daB es jeweils bei einer bestimmten Besetzungsdichte 
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eine optimale Anpassung an den Kennwiderstand des freien Raumes 
gibt. Und zwar ist fiir die Resonanzelemente mit YH Res = 1,1 die opti- 
male Zahl der Elemente pro Quadratzentimeter opr 1,12; fiir 77 Ree = 
0,95 ist der giinstigste Wert Nopt = 1,18. Dieser Zusammenhang zwischen 
dem Resonanzwiderstand der einzelnen Absorber und der Besetzungs- 
dichte ist der auf Grund der obigen Uberlegungen zu erwartende. Ferner 
sollte bei einer gréBeren Besetzungsdichte als der optimalen Uberanpas- 
sung, unterhalb der optimalen Besetzung Unteranpassung vorliegen. Im 


ersten Fall, wo der Eingangswiderstand der Wand gréBer als Li TTD 
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Fig. 8. Optimaler Wert des Reflexionsfaktors zu verschiedenen Besetzungsdichten mit Einfallswinkelp 
als Parameter. 


ist, liegt das erste Maximum der stehenden Welle im Abstand 4/2, im 
anderen Fall 4/4 vor der Wand. Mit Hilfe einer kleinen Sonde konnte 
das Feld vor der Wand abgetastet werden und dieses aus der Leitungs- 
theorie bekannte Ergebnis verifiziert werden. AuBerhalb der Resonanz 
ergibt sich aus der Lage der Maxima, daB der Wandwiderstand oberhalb 
der Resonanzfrequenz kapazitiv, unterhalb von ihr induktiv ist. Dieser 
Befund ist derselbe wie er an einem einzelnen Resonator aus den Hohl- 
leitermessungen gewonnen wurde (Fig. 1, 3 und 4). — Die geringe Ver- 
schiebung der Resonanzfrequenz mit der Besetzungsdichte in Fig. 7 
deutet eine gegenseitige Beeinflussung der Resonanzelemente an. 
Dieselben Messungen wurden nun auch fiir die Einfallswinkel 
y=7,5° und g=30° gemacht und in Fig. 8 ist das den MeBkurven ent- 
nommene Minimum des Reflexionsfaktors als Funktion der Besetzungs- 
dichte dargestellt. Die Werte fiir g=0° wurden durch Extrapolation 
der MeBkurven in Fig. 9 gewonnen. Ubereinstimmend ist die optimale 
Besetzungsdichte fiir die Resonatoren mit dem kleineren Resonanz- 
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widerstand groBer als bei den Resonatoren mit dem grOBeren 77, Res - 
Ferner sieht man, daB die optimale Besetzungsdichte mit dem Einfalls- 
winkel zunimmt. Die Erklarung hierfiir ist folgende: Fiir die unter dem 
Einfallswinkel p gegen eine Ebene einfallende ebene elektromagnetische 
Welle mit dem &-Vektor senkrecht zur Einfallsebene ist der Kennwider- 
stand in dieser Ebene 


sletiuy (4) 


N= 7¢cm| Gé0cm* N=178em 2 : 


N=725emt| 
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Fig. 9. Reflexionsfaktor als Funktion des Einfallswinkels fur Absorberplatten verschiedener 
Besetzungsdichte. 


wahrend der Wandwiderstand F,,(~) mit wachsendem ~ abnimmt, weil 
die wirksame Schleifenflache verringert wird (vgl. Tabelle 1); daher muB 
nach der Formel fiir den Reflexionsfaktor 


— | Ro (?) —Ze1 
eS ae (5) 


der Wandwiderstand einer bei y=O reflexionsfreien Platte erhdht 
werden, um beim Einfallswinkel m wieder Reflexionsfreiheit zu erhalten. 
VergroBerung des Wandwiderstandes kann aber nach den vorhergehen- 
den Ausfiithrungen durch gréBere Besetzungsdichte erzielt werden. 


Die Winkelabhangigkeit des Reflexionsfaktors fiir Absorberplatten 
verschiedener Besetzungsdichte zeigt Fig.9. Platten mit kleinem N 
haben bei senkrechter Inzidenz einen Eingangswiderstand, der kleiner 
als Z) = 377 Q ist. Entsprechend (4) und (5) steigt der Reflexionsfaktor 
mit wachsendem Einfallswinkel monoton an. Bei Platten mit groBem N 
ist der Eingangswiderstand bei p=0 gréBer als Z,. Der Reflexions- 
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faktor nimmt daher mit wachsendem Einfallswinkel zuniichst ab, er- 
reicht bei R,,(y) ~Z,, ein Minimum und steigt dann wieder an. Der 
zum Minimum der Reflexion gehérige Einfallswinkel wird mit wachsen- 
der Besetzungsdichte, d.h. mit wachsendem Eingangswiderstand der 


Platten gréBer. 


Bei den untersuchten Absorberplatten legen die Schleifenebenen 
aller Elemente parallel zueinander. Daher ist mit einem erheblichen 


Einflu8 der Orientierung des - 
Vektors der einfallenden Welle zu der 
durch die Schleifennormale  gege- 
benen Vorzugsrichtung zu rechnen. 
Liegt der §-Vektor parallel zu den 
Schleifenebenen, so wird sich die 
Absorberplatte hinsichtlich ihrer Re- 
flexionseigenschaften wie eine Blech- 
platte gleicher GrdBe verhalten, was 
sich experimentell bestatigte. Im 
anderen Grenzfall, wo § parallel zur 
Schleifennormale orientiert ist, ist 
die wirksame Schleifenflache am 
gréBten; sie nimmt bei Drehung der 
Absorberplatte um eine zur Wand 
senkrechte Achse wie cos g ab, wenn « 
den Drehwinkel bedeutet. Nach den 


Reflexionstaktor 7 


0 
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Drehwinkel a 
Fig. 10. Reflexionsfaktcr von zwei Absorber- 
platten als Funktion des Drehwinkels 
(Einfallswinkel g = 15°). 


Ergebnissen der Tabelle 1 nimmt der Eingangswiderstand ry p,, mit 
abnehmender Schleifenflache ab, so daB sich also fiir den Wandwider- 


stand und den Reflexionsfaktor 


[7@ =f)  fity, a0 | 
= Ry (P) T (a) — 294 | (7) 


| Tes (Pp) f (a) sity 24 it 


ergibt. Fig. 10 zeigt den bei einem Einfallswinkel y= 15° gemessenen 
Verlauf des Reflexionsfaktors in Abhangigkeit vom Drehwinkel « fiir 
eine schwach unterangepaBte und eine tiberangepaBte Resonatorplatte. 
Man hat also die Méglichkeit, durch Drehen einer angepaBten Platte 
jeden zwischen 37702 und Null liegenden Wandwiderstand und damit 
jeden Reflexionsfaktor zwischen Null und Eins einzustellen. Will man 
in praxi diese Abhangigkeit von der Polarisation der einfallenden Welle 
vermeiden, so hat man zwischen das vorliegende Gitter von Resonatoren 
ein ebensolches zweites zu setzen, dessen Kopplungsschleifen um 90° 


gegen das erste gedreht sind. 
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Bei den bisherigen Messungen war der ©-Vektor der einfallenden 
ebenen clektromagnetischen Welle stets senkrecht zur Einfallsebene. 
Liegt er im anderen Fall in der Einfallsebene, so steht der $-Vektor 
senkrecht auf der Schleifenebene und die Schleifenflache bleibt auch bei 
schrigem Einfall voll wirksam. Die Abhangigkeit des Reflexionsfaktors 
von Wellenlainge und Besetzungsdichte wird dieselbe sein wie bisher. Der 
EinfluB des Einfallswinkels hingegen kann nicht mehr den in Fig. 9 
gezeigten Verlauf ergeben. An Stelle von (4) und (5) hat man namlich 
jetzt 
LZ = Ze0sy, (8) 


q 
ey 
i — | sees ey) 9 
| Ry + Zo) | (9) 


mit konstantem Wandwiderstand R, fiir alle Einfallswinkel gy. Dem- 
entsprechend erhalt man jetzt fiir eine bei p=0° tiberangepaBte Platte, 
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Fig. 11. Reflexionsfaktor als Funktion des Einfallswinkels fur Absorberplatten verschiedenen Eingangs- 

widerstandes, --------- ©-Vektor in der Einfallseben; ©-Vektor senkrecht zur Einfallsebene. 


d.h. Rk, > Z,, eine monotone Zunahme des Reflexionsfaktors 7, wahrend 
y bei einer unterangepaBten Platte mit zunehmendem @ zuniachst ein 
Minimum durchlauft, das bei um so gréBeren Winkeln @— liegt, je kleiner 
der Wandwiderstand bei mg =0 ist (Fig. 11). 


Was die Frequenzbandbreite der Absorberplatten angeht, so ist von 
vorneherein zu erwarten, daB sie wegen der Resonanzeigenschaften der 
einzelnen Elemente nur in einem sehr schmalen Frequenzbereich wirksam 
sind. Ein Ma8 dafiir ist der reziproke Wert der Giite, die sich nach (2) 
aus Resonanzwellenlange und Halbwertsbreite der als Funktion der 
Wellenlange gemessenen Absorptionskurve der Absorberplatte ermitteln 
laBt. Fiir die beiden Platten, die mit Elementen vom Resonanzwider- 
stand 77 Res =1,1 oder 0,95 jeweils optimal besetzt sind, findet man so 
fiir die Giite die Werte 64 und 57, also eine relative Frequenzbandbreite 
von weniger als 2%. Zur Erzielung einer gréBeren Breitbandigkeit wird 
man Elemente verschiedener Resonanzfrequenz nebeneinander setzen 
oder aber Elemente mit Bandfiltereigenschaften verwenden. 
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Zusammenfassung. 


Die Untersuchungen haben gezeigt, daB man eine Metallwand mit 
Hilfe konzentrierter Absorberelemente zumindest in der Umgebung einer 
Frequenz reflexionsfrei fiir elektromagnetische Wellen machen kann. Als 
Resonanzelemente fanden kleine verlustbehaftete Schwingkreise Ver- 
wendung, die in einer MeBleitungsanordnung auf dieselbe Resonanz- 
frequenz eingestellt wurden. Um den Flachenwiderstand der Wand dem 
Kennwiderstand des freien Raumes anzupassen, hat man den Verlust- 
widerstand der einzelnen Absorberelemente und deren Besetzungsdichte 
aufeinander abzustimmen. Der Wandwiderstand nimmt mit dem Reso- 
nanzwiderstand der Einzelelemente und der Besetzungsdichte zu. Wah- 
rend das Verhalten der ,,Lochabsorberplatten“ in der Luftschalltechnik 
im elektrischen Ersatzschaltbild durch eine Parallelschaltung von Serien- 
kreisen beschrieben werden kann, kommt der ,,Schleifenabsorberplatte“ 
fiir elektromagnetische Wellen das duale Ersatzschaltbild, die Serien- 
schaltung von Parallelresonanzkreisen, zu. Die erzielten Ergebnisse 
haben einiges Interesse fiir die praktische Anwendung im Bereich der 
Dezimeter- und Meterwellen. In diesem Frequenzgebiet lassen sich 
geeignete Resonanzabsorber mit Hilfe konzentrierter Schaltelemente 
herstellen und damit absorbierende Wande aufbauen, die gegeniiber 
anderen Anordnungen den Vorteil sehr kleiner Schichtdicke haben. 


Gottingen, III. Physikalisches Institut der Universitat. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 138. 31 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 138, S. 478—488 (1954). 


Die Wirkung von Wasserstoff 
auf die Leitfiahigkeit und Lumineszenz 
von Zinkoxydkristallen*. 


Von 
E. MoLLwo. 
Mit 9 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 30. Mai 1954.) 


Zinkoxydkristalle zeigen bei Erhitzung in Wasserstoff eine betrachtliche reversible 
Leitfahigkeitszunahme. Aus dem Verlauf. der Leitfahigkeitsanderung mit der Zeit 
wird auf einen Diffusionsvorgang geschlossen, fiir den die Diffusionskonstante bei 
verschiedenen Temperaturen gemessen wird. Optische Beobachtungen ergeben, das 
bei Zimmertemperatur die griine Lumineszenz derartig behandelter Kristalle ge- 
léscht wird, wenn der Wasserstoffdruck hinreichend gro ist. Diese Erscheinung 
ist ebenfalls umkehrbar. Fiir das Eindringen des léschenden Stoffes findet man 
praktisch dieselbe Diffusionskonstante wie aus den elektrischen Messungen. 


Zahlreiche Arbeiten aus dem Poutschen Institut in Géttingen haben 
sich mit elektrischen und photochemischen Vorgangen in Alkalihalogenid- 
kristallen beschaftigt, bei denen neben den Farbzentren besonders der 
Wasserstoff eine wichtige Rolle spielte!. Ich freue mich deswegen in 
diesem, Professor POHL zum siebzigsten Geburtstag gewidmeten, Fest- 
heft uber einige Beobachtungen und Messungen berichten zu kénnen, 
welche die Wirkung von Wasserstoff auf die Leitfahigkeit und Lumines- 
zenz von Zinkoxydkristallen zum Gegenstand haben. 


1. Ubersicht. 


Die elektrische Leitfahigkeit des ZnO wird durch einen Elektronen- 
uberschuB verursacht (m-Leitung). Als elektronenliefernde Stérstellen 
kommen vorzugsweise tiberschiissige, vermutlich im Zwischengitter, ein- 
gebaute Zn-Atome in Frage, doch ist von HAUFFE? die Méglichkeit der 
Leitfahigkeitserhéhung von Pre8koérpern aus ZnO durch Fremdzusatze ge- 
zeigt worden. Uber die Leitfahigkeitserhohung von ZnO-Kristallen durch 
Erhitzen in Zn-Dampf hat kiirzlich Herr ScHAROWSKY in seiner Disser- 
tation berichtet*. Die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit wurde 
dort nur im Bereich von + 20 bis +300° C untersucht. Messungen bei 
hoheren Temperaturen an Einkristallen sind von TIscHER ausgefiihrt und 


Herrn Professor Dr. R. W. Pont zum 70. Geburtstag. 
Zusammenfassung R. W. Pout, Phys. Z. 39, 36 (1938). 


Haurre, K., u. A.L. VierK: Z. phys. Chem. 196, 160 (1950). 
SCHAROWSKY, E.: Z. Physik 135, 318 (1953). 
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werden zur Zeit vervollstandigt. Ist bei Zimmertemperatur der Absolut- 
wert der Leitfahigkeit klein, so steigt dieselbe steil, bei gréBeren Werten 
weniger steil mit wachsender Temperatur wenigstens bis etwa 700 bis 
800° C monoton an. Bei sehr hohen Absolutwerten ist der Temperatur- 
koeffizient bei Zimmertemperatur fallend wie bei Metallen. 

Die durch ultraviolettes Licht oder durch BeschuB mit Elektronen 
anregbare Lumineszenz des Zinkoxydes zeigt zwei Banden!. Die eine 
hat ihr Maximum bei 396 my unmittelbar an der Kante der Eigen- 
absorption. Sie tritt vorzugsweise bei ZnO auf, das durch Oxydation 
von Zn mit tiberschiissigem Sauerstoff hergestellt wurde. Die andere 
mit einem Maximum bei 510 my verursacht die hellgriine Lumineszenz 
des ZnO und hangt offenbar mit einem Zn-UberschuB zusammen. Eine 
gelbe Lumineszenz in ZnO wird nach KROGER? durch Einbau von drei- 
wertigen Kationen z.B. Ga**, Al?*, Gd?* und durch einwertige Anionen 
wie Cl- und Br- hervorgerufen. Dabei soll eine reduzierende Atmosphare 
die Intensitat der gelben Bande schwachen und die der griinen erhéhen. 
Uber einen Zusammenhang zwischen Lumineszenz und lichtelektrischer 
Leitung ist bislang nichts sicheres bekannt geworden. 

Nach Angaben in der chemischen Literatur ,,la4Bt sich ZnO mit 
Wasserstoff nur schwierig reduzieren“. Die Reduktion soll erst bei 
hdheren Temperaturen oberhalb 450° C einsetzen?. Zahlreiche Arbeiten* 
befassen sich mit der Adsorption von Wasserstoff an ZnO. Danach wird 
Wasserstoff von ZnO bei Temperaturen unter 500° C mit fallender Tem- 
peratur zunehmend adsorbiert. Auf Grund von Elektronenbeugungs- 
aufnahmen halt man bei Temperaturen iiber 350° C ein Eindiffundieren 
in das Kristallgitter fiir médglich. 


2. Versuchsanordnung und Versuchstechntk. 


Die Versuche, iiber die im folgenden berichtet werden soll, sind durch- 
weg an ZnO-Einkristallen ausgefiihrt, die aus der Dampfphase durch 
Oxydation von Zn-Dampf gewonnen wurden. Sie hatten die Form 
sechseckiger Saulen mit Durchmessern von einigen Zehntel-Millimetern 
und Langen von 1 bis 2cm. Zur Behandlung mit Wasserstoff wurden sie 
in einseitig geschlossene Quarzrohre von 5 mm lichter Weite, 1,5 mm 
Wandstirke und 30cm Lange gebracht. Mittels Schraubverschlusses 
wurde die Verbindung zur Wasserstoffdruckbombe hergestellt. Fir die 
Leitfahigkeitsmessungen diente die in Fig. 1 gezeigte Anordnung. Der 
Kristall wurde in eine Bohrung von 0,3mm 2% und etwa 1mm Tiefe 


1 Vel. z.B. LEVERENZ, H. W.: Luminescence of solids. New York 1950. 

2 Kr6cer, F. A., and H. J. Vinx: J. Chem. Phys. 22, 250 (1954). 

8 GMELIN: Bd. Zink, $. 134. 1929. 

4 Taytor, S., u. SHou Cuu Liane: J. Amer. Chem. Soc. 69, 1306 (1947). — 
Linc-Yanc: J. Elektro-Chem. Soc., OTC, A9502 
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am Ende des einen Nickelstabes gesteckt und mit kraftigem Federdruck 
in eine Pfanne des gegeniiberliegenden Nickelstabes gedriickt. Auf 
Druck beansprucht halten selbst Kristalle von 0,1mm © erstaunliche 
Belastungen aus. Durch einen elektrischen Réhrenofen, der wber 
das Quarzrohr geschoben wurde, konnten die Kristalle auf Tempera- 
turen bis 1000°C erhitzt werden. Die Temperaturmessung erfolgte 
durch ein Pallaplat-Thermoelement, das sich unmittelbar an der AuBen- 
wand des Quarzrohres befand. Die Druckmessung geschah durch Pra- 
zisionsmanometer der Firma Dreyer-Rosenkranz und Drop. 

Die Lumineszenz der Kristalle wurde bei Zimmertemperatur durch 
ein Mikroskop beobachtet. Als Lichtquelle diente eine Quecksilberhéchst- 
drucklampe (Osram HBO 200), deren Licht nach Durchgang durch ein 
Nickelstab — kristall — Quarzglas 
4“5¢m—— 


Fig.1. Anordnung zur Leitfahigkeitsmessung an ZnO-Kristallen unter Druck bei hohen Temperaturen. 


UV-Filter von Schott tber einen Vertikalilluminator auf den Kristall 
fiel. Am Okular befand sich zur Ausschaltung des ultravioletten Streu- 
lichtes ein Gelbfilter. Die Kristalle wurden auf Objekttragern durch 
Einstecken in Klebwachs in jeder beliebigen Lage gehalten. 

Bei den Messungen der Leitfahigkeit war es wesentlich eine Erwar- 
mung der Kristalle durch Stromdurchgang zu vermeiden. Es wurde des- 
wegen stets nur mit Spannungen von 2 V gearbeitet. Die Kontakte 
erwiesen sich bei Zimmertemperatur als unsicher, oberhalb 300° C waren 
sie jedoch bei hinreichendem Kontaktdruck immer einwandfrei. Die 
Leitfahigkeitswerte lagen in der gleichen GréBe, wie sie durch Sonden- 
messungen an entsprechenden Kristallen in einer dafiir geeigneten Appa- 
ratur bestimmt wurden. Der Strom wurde mit Registriertrommel und 
Spiegelgalvanometer (Schwingungsdauer 0,7 sec) gemessen. 


3. Lumineszenzbeobachtungen. 


Fiir die Lumineszenzbeobachtungen wurden die Kristalle stets senk- 
recht zur Langsachse (c-Achse) mit einer Rasierklinge gespalten und die 
Lumineszenz auf der sechseckigen Spaltflache untersucht. Da die 
Reichweite des zur Anregung benutzten Lichts (365 my) nur etwa 
5-10°°>mm betragt1, 1aBt sich nur so Einblick in die Verhaltnisse im 
Kristallinnern gewinnen. Man stellt immer wieder fest, daB nach einer 
Behandlung der Kristalle die Oberflache ganz andere Eigenschaften zeigt 
als das Kristallinnere. Als Beispiel mége die schematische Fig. 2 dienen, 
in der die Lumineszenzerscheinungen an einem ZnO-Kristall dargestellt 


* Mottwo, E.: Reichsber. Phys. 1, 1 (1944). 
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sind, der in Zn-Dampf erhitzt wurde. Nach dieser Behandlung besitzt 
der Kristall eine diinne polykristalline Oberflachenschicht, die intensiv 
griin luminesziert, wahrend das Kristallinnere ohne jede Lumineszenz 
ist. Atzt man diese Schicht ab und heizt den Kristall in Sauerstoff aus, 
so legen die Verhaltnisse genau umgekehrt. (Die hell lumineszierende 
Oberflachenschicht in Fig. 2b ist in der Dicke stark iibertrieben gezeich- 
net.) Die Vorgange bei der Behandlung in Zinkdampf sind noch nicht 
vollstandig geklart. Dagegen bieten die Lu- 

mineszenzbeobachtungen beim Erhitzen der 

Kristalle in Wasserstoff ein recht iibersicht- a 
liches Bild. 

Ein unbehandelter Kristall zeigt im Ideal- 
fall tiber die gesamte sechseckige Spaltflache 
gleichmaBig helle, griine Lumineszenz. Oft 
treten, wohl durch das Wachstum bedingt, 
scharfe dunkle Strukturen parallel zu den 
Oberflachen oder in Richtung der Ecken auf. 
Man kann einen solchen Kristall stundenlang 
bis etwa 1000°C in Luft oder zur Herab- 
setzung der Verdampfung in Sauerstoff von 
etwa 30 atii Druck erhitzen, ohne daB, abge- 
sehen von einer auBerst diinnen Randschicht 
(s. Fig. 2d), eine wesentliche Anderung der 
Lumineszenz eintritt. Setzt man ihn jedoch  Fi8.2a—«. Schematische Darstel- 

lung der Lumineszenz eines ZnO- 


bei Temperaturen oberhalb 500°C einer  kristalls nach  verschiedenartiger 
Behandlung. a Vor der Behandlung; 


Wasserstoffatmosphare aus, so verschwindet 
é : ‘ E < b nach Erhitzen in Zn-Dampf; 
die griine Lumineszenz und an ihre Stelle tritt 1 Stunde bei 985°C; © nach Ab- 
: -. F 2 : eentors atzen; d nach Erhitzen in Sauer- 
em schwaches gelbes Leuchten. Der Wasser- — cic (30 atu). 3 Stunden bei 950°C: 
stoffdruck mu dazu bei 500°C mindestens e nach Abatzen. 


20 atii, bei 600° C iiber 10 atii betragen. 

Die zur Ausléschung der Lumineszenz tiber den gesamten Querschnitt 
Sees ane etwa 0,3 mm) erforderlichen Zeiten liegen fiir 500° C 

30 min, fiir 800° bei 30 sec. Unterbricht man die Erhitzung unter 
aa des Druckes durch Eintauchen des Quarzrohres in Wasser 
nach einer Zeit die etwa 4/,, der ebengenannten Zeiten betragt, so zeigt 
der Kristall in Lumineszenz einen dunklen nur schwach gelb leuchtenden 
Rand mit diffusem Ubergang in das griin leuchtende Zentralgebiet. Die 
Unscharfe dieses Randes ist bei Anwendung hohen Druckes gering und 
nimmt bei kleinen Drucken stark zu. Nahe den obengenannten kritischen 
Drucken erstreckt sie sich tiber den ganzen Kristallquerschnitt. Die 
Fig. 3a zeigt als Beispiel die Lumineszenzaufnahme eines Kristalls, der 
bei 600° C 40sec lang einem Wasserstoffdruck von 30 atii ausgesetzt 


war. Die sehr diinne, helle Begrenzungslinie des Kristalls leuchtet gelb, 
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wiahrend die innere helle Flache griin leuchtet. Bei Erhitzung aut uber 
700° C in Wasserstoff wird bei langerer Dauer die Oberflache angegriffen 
und rauh. Sie zeigt dann mit ihrer stark vergréBerten Oberflache ein 
besonders helles gelbes Leuchten. (Vgl. die Verhaltnisse bei der Erhit- 
zung in Zn-Dampf, Fig. 2b.) Die beschriebenen Vorgange sind voll- 
kommen reversibel und reproduzierbar. Die Zeiten fiir die Wiederher- 
stellung der homogenen Lumineszenz eines ganz geloschten Kristalles 
sind dieselben wie fiir die Léschung (s. oben). Fig. 3b zeigt eine, Fig. 3a 
analoge, Aufnahme eines etwas kleineren Kristalles. Seine Behandlung 
war die gleiche, nur wurde vor dem Abschrecken zunachst der Wasser- 
: stoffdruck entfernt und der Kristall 
5 sec ldnger ohne Wasserstoffdruck 


Fig. 3au. b. Lumineszenz von ZnO-Kristallen nach Erhitzung in Wasserstoff (30 atu) 40 sec lang bei 600°C. 
a Sofort abgeschreckt; b vor dem Abschrecken weitere 5 sec ohne Wasserstoffdruck bei 600° C gehalten. 


bei 600° C gehalten. Man sieht wie nun der geléschte Rand von auBen 
her der urspriinglich vorhandenen griinen Lumineszenz Platz macht. 

Die Lumineszenzbeobachtungen zeigen also eine vollstandig rever- 
sible Diffusion eines Stoffes, der bei hinreichender Konzentration die 
griine Lumineszenz ausléscht. Dabei entsteht eine mehr oder weniger 
intensive gelbe Lumineszenz. Eine Verfarbung der Kristalle durch 
Absorptionszentren, wie sie bei der Erhitzung in Zn-Dampf entstehen, 
konnte nicht beobachtet werden. Es hegt nahe, die Erscheinungen durch 
Eindiffundieren des Wasserstoffes in irgendeiner Form zu erklaren, doch 
kann es sich auch um das Eindringen oberflachlich gebildeten iiber- 
schussigen Zinks handeln. 


4. Elektrische Messungen. 


Die beschriebenen optischen Beobachtungen erhalten eine wesentliche 
Erganzung durch Messungen der elektrischen Leitfahigkeit. Bringt man 
einen unbehandelten ZnO-Kristall in der Anordnung der Fig. 1 auf bei- 
spielsweise 800° C und setzt ihn nach Anlegen einer Spannung wahrend 
40 sec unter einen Wasserstoffdruck von 16 atii so zeigt der durch den 
Kristall flieBende Strom den in Fig. 4 wiedergegebenen Verlauf. Es 
handelt sich um die Wiedergabe einer Originalregistrierung. Der Strom 
steigt unter der Einwirkung des Wasserstoffdruckes innerhalb weniger 
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Sekunden auf den doppelten Wert. Er erreicht dort einen konstanten 
Gleichgewichtswert (7,) und fallt nach Entfernung des Druckes in der 


gleichen Zeit auf seinen 
Ausgangswert (7,) zuriick. 
Die Fie. 5 gibt als Um- 
zeichnung von Registrier- 
kurven den Stromverlauf 
bei verschiedenen Tem- 
peraturen aber gleichem 
Wasserstoffdruck (16 atii). 
Dabei ist der ohne Wasser- 
stoffeinwirkung flieBende 
Strom (z)) abgezogen. Wie 
man aus der Beschriftung 
sieht, ist sowohl der 
Stromzuwachs im Gleich- 
gewicht wie die Einstell- 
geschwindigkeit sehr tem- 
peraturabhangig. Die Kur- 
ven lassen sich jedoch 
alle durch Reduktion des 
Strom- und Zeitmab- 
stabes zur Deckung brin- 
gen. Andert man bei kon- 
stanter Temperatur den 
Druck, so andert sich in 
den Kurven lediglich der 
Absolutwert, des zu jedem 
Zeitpunkt gehorenden 
Stromes. Der im Gleich- 
gewicht erreichte zusatz- 
liche Strom (7, —7,) ergibt 
sich in dem untersuchten 
Druckbereich von 1 bis 
20 atti gut proportional 


der Wurzel aus dem 
totalen Wasserstoffdruck. 
Der _— Gleichgewichtszu - 


stand wird in derselben 
Zeit erreicht, in der bei 
der gleichen Temperatur 


2 = te 


Strom 


= ea 


800°C 


0 


Fig. 4. 
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Registrierkurve des Stromverlaufes durch einen 


ZnO-kristall bei Einwirkung von Wasserstoff. 
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Stromverlauf durch ZnO-Kristalle unter der Einwirkung 


von Wasserstoff (16 atii) bei verschiedenen Temperaturen. 


(Umgezeichnete Registrierkurven.) 


Léschung oder Wiederherstellung der Lumineszenz tber den ge- 
samten Kristallquerschnitt zu beobachten ist. 


relativer kKonzentrationszuwachs 
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Kristalle, die in der beschriebenen Weise bis zum Gleichgewicht 
in Wasserstoff behandelt wurden, zeigen nach Abkithlung unter Druck 
bei Zimmertemperatur betrachtlich, unter Umstanden um GroBen- 
ordnungen, erhohte Leitfahigkeit (vgl. G. HEILAND’). Dieselbe bleibt 
auch nach Abatzen der Oberflachen erhalten. 


Die elektrischen Messungen las- 


sen sich verstehen als Folge des 
= } Eindiffundierens eines Stoffes, der 
ol die Elektronenkonzentration im 
SISgeb 


Inneren des ZnO-Kristalls erhdht. 
Dabei ist im Gleichgewicht die Er- 
hohung der Leitfahigkeit propor- 
tional der Wurzel aus dem auberen 
Wasserstoffdruck. 
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Fig. 6, Fiir verschiedene Diffusionszeiten berechneter Fig 7. Gemittelte relative Konzentration als 
relativer Konzentrationsverlauf in einem unendlich Funktion der Diffusionszeit in einem 
langen zylindrischen Korper mit dem Radius7, und zylindrischen Ko6rper, 


der Diffusionskonstanten D, 


5. Auswertung und Diskussion der Messungen. 


Eine quantitative Auswertung der Messungen mit dem Ziele der 
Bestimmung einer Diffusionskonstanten erfolgt am einfachsten mit Hilfe 
der beiden Fig. 6 und 7. Dort ist fiir den Fall eines unendlich langen 
zylindrischen Kérpers mit dem Radius 7, und der Diffusionskonstanten D 
die Anderung der Konzentration eines eindiffundierenden Stoffes im 
Laufe der Zeit dargestellt. Die Kurvenschar der Fig. 6 zeigt den relativen 
Konzentrationsverlauf im Inneren des Koérpers als Funktion des Ortes 
zu verschiedenen Zeiten. Sie wurde berechnet nach der Formel2 


a ee 


1 HEILAND, G.: Z. Physik 138, 459 (1954). 
2 Frank-von Mises, S. 561, Braunschweig: F. Vieweg & Sohn 1935. 


Or 
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Fig. 7 zeigt die tiber den ganzen Kérper gemittelte relative Konzentration 
als Funktion der Zeit 


Se ree aS 


a eel 


(c = Konzentration; ¢ = tiber den Kérper gemittelte Konzentration; 
c, = Anfangskonzentration; c; = Endkonzentration; & = Nullstellen 
der BeEsser-Funktion nullter Ordnung; D = Diffusionskonstante; 
7%) = Radius des Zylinders; y = Abstand von der Zylinderachse; 
Jo. Jy = BeEsset-Funktion nullter, erster Ordnung). 


Dem gemittelten Konzentrationsverhaltnis entspricht bei unseren 
Messungen das Verhaltnis des Momentanwertes zum Endwert des zu- 
sdtzlich entstehenden Stromes “—*.. Die zu jedem Verhiltnis gehorigen 

See) 
Werte ef -¢t entnimmt man der Fig. 7 und berechnet daraus D. Die in 
0 

der Tabelle 1 wiedergegebenen Werte zeigen das fiir ein Beispiel. Die 
auf diese Weise fiir verschiedene Temperaturen gefundenen Diffusions- 
konstanten sind in Fig. 8 aufgetragen. Die Genauigkeit wird im 
wesentlichen durch die Messung der Kristalldimensionen bestimmt, 
die sich bei héheren Temperaturen im Wasserstoff merklich andern. 
Ein Vergleich mit den von HitscH! beobachteten Diffusionskonstan- 
ten von H,-Molekiilen in KBr ergibt fiir ZnO bei gleichen Tempera- 
turen einen um rund zwei GroBenordnungen kleineren Wert. 


Tabelle 1. 
Bie | t [sec] 2 +t D [| 
1g—lp V4 | See 
| 
0,4 2,03 ay (ieee Bre Ome 
0,5 2,8 eh PulOe- 4,5 
Anstieg 0,6 4,06 40) = 10=* 4,9 
0,7 6,09 | dp Samcad Ome 4,9 
0,8 8,9 [eee SPC Cee 4,9 
0,9 13,8 | Bye Oey | 5,0 
ee eh ls ee I EE ee EEE eee 
ecpteh | 
Ug—to | 


0,4 2, Bo Sel Ona 3,4 

Ons 2,8 Gige Or 4,5 

Abfall | 0,6 | 3,9 {Omen Syl 
| 0,7 5,8 1 Sead Ome Lal 

0,8 8,3 2,2 A107 5D 

| 0,9 | 12,8 g)5. Ore 5,3 


P= 7O5cC. plat. 74 — 1.45109 cm. 


1 Hirscu, R.: Ann. Physik (5) 29, 407 (1937). 
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Eine quantitative Bestimmung der Diffusionskonstante aus den 
Lumineszenzbeobachtungen ist nicht méglich solange noch keine quan- 
titativen Messungen der Strahlungsdichte als Funktion des Ortes vor- 
liegen. AuBerdem mite man den Zusammenhang zwischen der Kon- 
zentration des eindiffundierenden Stoffes und der Strahlungsdichte 
kennen, Dieser diirfte nur in einem engen Konzentrationsbereich meB- 
bar sein (sehr steile ,,Gradation). Nach den oben gemachten Angaben 
erfordert die Léschung der Lumineszenz einen Mindestdruck, dem eine 
Mindestkonzentration des eindiffundierenden Stoffes im Kristall ent- 
spricht (vermutlich abhangig von der Leuchtzentrenkonzentration). 


2 
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2 
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14 12 10 08-1077 


Kekrwert der Temperatur £ 


Fig 8. Aus den elektrischen Messungen berechnete Diffusionskonstante als Funktion der Temperatur. 


Erhitzt man also einen Kristall kurzzeitig unter einem Druck, der tiber 
dem kritischen Wert hegt, so tritt die Léschung in dem Bereich auf, in 
welchem die notwendige Mindestkonzentration tiberschritten wird. Ob- 
wohl sich wie gesagt eine genaue Bestimmung der Diffusionskonstanten 
aus den optischen Beobachtungen nicht durchfihren la8t, kann man doch 
gut die GroBenordnung angeben und mit den elektrisch bestimmten 
Werten vergleichen. Man betrachte dazu das bei 600° C aufgenommene 
Teilbild der Fig. 5. Dort findet man 40 sec nach Einschalten des Druckes 
eine relative Stromzunahme von 0,5. Fiir diesen Wert des gemittelten 
Konzentrationsverhaltnisses hat nach Fig. 7 = ‘7 die. Grobe, oo itme: 


0 
Der zu diesem Wert gehérende Konzentrationsverlauf in Fig. 6 zeigt fiir 


den relativen Mittelpunktsabstand 7/7)=0,7 einen Konzentrationswert 
von etwa 45% der Randkonzentration. An dieser Stelle liegt in der Auf- 
nahme der Fig. 3. der diffuse Rand der lumineszierenden Innenteile eines 
Kristalls, der 40 sec lang einem Wasserstoffdruck ausgesetzt war und die 
gleichen Abmessungen besaB wie der elektrisch untersuchte. Der op- 
tische Befund zeigt also ebenso wie der elektrische, daB nach Ablauf 
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von 40sec zwar wesentliche Anderungen durch Diffusion entstanden 
sind, das Gleichgewicht aber noch nicht erreicht ist. Ahnliche Versuche 
bei anderen Temperaturen und Drucken zeigten ein entsprechendes Bild. 
Nachdem auch die Zeiten zur Gleichgewichtseinstellung fiir die optischen 
und elektrischen Beobachtungen gleich sind, scheint die Ubereinstim- 
mung beider Diffusionskonstanten gesichert. 


Aus den gemessenen Werten der Stromzunahme 1,—t%) 1m Gleich- 
gewicht mit Wasserstoff bestimmten Druckes laBt sich unter Voraus- 
setzung der gleichmaBigen Verteilung iiber das gesamte Kristallvolumen 
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Fig. 9. Die durch Wasserstoff von 16 atii im Gleichgewicht erzeugte Zusatzleitfahigkeit bzw. 
Elektronenkonzentration in ZnO-Kristallen als Funktion der Temperatur. 


die zusatzlich erzeugte Leitfahigkeit und Elektronenkonzentration be- 
rechnen. Das ist in Fig. 9 fiir einen Wasserstoffdruck von 16 atti geschehen. 


2 
Dabei wurde fiir die Beweglichkeit der Wert 100“ benutzt. 


Volt - sec 

Wie oben betont, kann es sich bei den beschriebenen Diffusionsver- 
suchen um das Eindringen von Wasserstoff handeln, der im Kristall- 
innern durch Ionisation oder Reaktion Leitfahigkeitselektronen liefert. 
Es kann jedoch auch eine Oberflachenreaktion vorliegen, durch welche 
iiberschiissige Elektronen (Zinkatome) entstehen, die mit Ladungs- 
kompensation durch [onenleitung ins Kristallinnere diffundieren. 


Zum rohen, qualitativen Nachweis fiir das Eindringen des Wasserstoffes in 
die Kristalle wurde ein entsprechend behandelter Kristall in einer zuvor gut aus- 
veheizten und evakuierten Quarzkapillare eingeschmolzen und anschlieSend er- 
hitze. Dann lieB sich nach Abkihlen in fliissiger Luft spektroskopisch Wasserstoff 
nachweisen. Indessen ist in der Bewertung dieses Befundes wegen méglicher 
Adsorption groBe Vorsicht geboten. 
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Schlup. 

Die Ergebnisse dieser Arbeit sind hier absichtlich ohne jede atomi- 
stische Deutung wiedergegeben. Uber eine solche hoffen wir bald be- 
richten zu kénnen. Die Zusammenfassung der Tatsachen findet sich 
unter der Uberschrift. 


Fir ihre Hilfe bei der Berechnung der Diffusionskurven sowie bei 
der Auswertung der Registrierungen danke ich den Herren cand. phys. 
R. Pout jun. und H. Rupprecut sehr. Der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft bin ich fiir die wesentliche Unterstiitzung aller Forschungs- 
arbeiten des Instituts zu groBem Dank verpflichtet. 


Erlangen, Institut fiir Angewandte Physik. 
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Elementare Herleitung der von Hlavaty angege- 
benen kanonischen Formen fiir den elektroma- 
gnetischen Tensor in der einheitlicdhen Feldtheorie. 
Von 
A. W. SAENZ. 
(Eingegangen am 22. Februar 1954.) 


Die unlangst von EINSTEIN und SCHRODINGER aufgestellten einheitlichen Feld- 


theorien beruhen auf der Benutzung eines Tensors 8,4» Welcher weder symmetrisch 


noch schiefsymmetrisch ist. Ausgehend von der Voraussetzung, da sein symmetri- 
scher Teil h, , in einem Gebiet R eines X, die Signatur — — — + besitzt, gab H1a- 
VATY einen liniengeometrischen Beweis, daB der schiefsymmetrische Anteil ka, 
jedem Punkt von # auf eine von vier verschiedenen, sich gegenseitig ausschlieBenden, 
kanonischen Formen gebracht werden kann. In der vorliegenden Arbeit fiihren 
wir die Aufgabe, den Hravaryschen Satz zu beweisen, auf eine klassische Frage- 
stellung aus der Theorie des Elektromagnetismus in der speziellen Relativitats- 
theorie zuriick. Unser Beweis beruht im wesentlichen auf elementaren algebraischen 
Entwicklungen. 


1. Einlettung. 

Die neueren einheitlichen Feldtheorien, z.B. die von EINSTEIN! und 
SCHRODINGER?, benutzen einen Fundamentaltensor* g,,, der weder 
symmetrisch noch schiefsymmetrisch ist. Die zehn Komponenten h,, 
seines symmetrischen Anteils werden zur Beschreibung des Gravitations- 
feldes herangezogen, wahrend die sechs Komponenten k,,, seines schief- 
symmetrischen Anteiles in gewisser Weise mit dem elektromagnetischen 
Feld zusammenhangen sollen. 

In einer wichtigen, mit liniengeometrischen Methoden arbeitenden 
Veroffentlichung hat HravatY? gezeigt, daB man in jedem Punkt eines 
vierdimensionalen Raumes X,, wo h,, die in der allgemeinen Rela- 
tivitatstheorie iibliche Signatur besitzt, den entsprechenden Tensor k,,, 
stets in einer von vier verschiedenen kanonischen Formen schreiben 
kann. Genauer hat er den folgenden Satz bewiesen: 

San set reell. In einem Gebiet R eines X, besitze hy, die Signatur 
ee VN Cucan Se 

h = det ((,)); k = det ((,)); | (1.4) 
l= hher hk, ,h,,; D=P—4hk, | 

1 ErnsTEIN, A.: The Meaning of Relativity, 3. Aufl., Anhang 2. Princeton 1950. 


2 SCHRODINGER, E.: Proc. Roy. Irish Acad. A 51, 163, 295 (1952); 52, 1 (1952). 
3 Im folgenden laufen kleine griechische Buchstaben von 1 bis 4, groBe latei- 


nische Indizes von I bis IV. 
4 Hravaty, V.: The Elementary Basic Principles of the Unified Theory of 


Relativity. A. J. Rat. Mech. Anal. I, 539 (1952). 
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wobei h®? zu h,, reziprok ist. Dann existieren in jedem Punkt P von R 
vier linear unabhdngige, reelle kovariante V ektoren OFA i, DELI ae 
die den Bedingungen 
ef ip eA Ba LS 
EUS UP = Ai eoflir A= bl Ve (1.2) 


O sonst 


geniigen und die die folgende Eigenschaft haben: h,, kann geschrieben 
werden als 


Mig a ay Us Ul Be Gi UP xt Ope Sie ae oe” hoe (4.3) 


und k,, kann in einer der folgenden vier kanonischen Formen ausgedriickt 
werden 1,?: 


a) R=>0, D==0; 
hy, = 20. U, UT + 2p Ug Ui’ ~— (a, B += 0). (1.4a) 
b) R=O0n) S30": 
Ray = 20 Uy, UT («+= 0), wenn J/<0; (14D 
ky, = 2B UZ" URY = (B+0), wenn />0. (1.4b’’) 
Ce) R=0, D=0: 
Ruy = 2y Ua US" + 2ey UUs, (1.4c) 


wo €=-+1 und y eine reelle Zahl ist. 


Diese Formen schlieBen sich in dem folgenden Sinne aus: Wenn k,, in P 
auf eine der eben angegebenen kanonischen Formen reduziert werden kann, 
so extstiert keine LORENTZ-Tvansformation 


Uf = 14 UP 


[ugl. Gln. (2.12)], derart, daB k,,, ausgedriickt in den Uf, eine von der 
_ urspriinglichen verschiedene kanonische Form in P erhdilt. 


Diese HLrAvatyschen kanonischen Formen sind ein wirksames Hilfs- 
mittel bei der Lésung von Problemen, welche sich im Rahmen der oben 
erwahnten einheitlichen Feldtheorien ergeben. Beispielsweise ist mit 
ihrer Hilfe die explizite Lésung der Aufgabe gelungen, die Komponen- 
ten I; ,” des affinen Zusammenhanges durch den Fundamentaltensor Lau 


1 Wir verwenden die Bezeichnung tas a Zeal 

2 Der Fall k == 0, D = 0 ist, wie gezeigt werden kann, fiir einen reellen Tensor oan 
unmdglich. Das folgt aus (1.1), man vgl. auch die in FuBnote 4, S. 489 zitierte 
Arbeit. 


® Wenn k=O und D=-0, muB wegen (1.1) natiirlich 7+ 0 sein. 
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auszudriicken, wenn die J;”, durch die impliziten Relationen 


at = Tod fan +L, boa 
definiert sind?. 

Aus diesen Griinden und wegen des auch an sich bestehenden physi- 
kalischen Interesses an den kanonischen Formen halten wir es fiir 
wunschenswert, einen elementaren Beweis des HLAvatYschen Satzes zu 
besitzen. Es ist der Zweck dieser Arbeit, einen solchen Beweis zu liefern. 

Dabei gehen wir in zwei Schritten vor. Der erste Schritt, welcher 
in Abschnitt 2 durchgefiihrt wird, ist die Zuriickfiihrung des Problems 
auf eines aus der Theorie des Elektromagnetismus in einem M1inKowskI- 
schen Raum. Der zweite, in Abschnitt 3 enthaltene, Schritt bringt die 
Lésung dieses Problems durch Heranziehung eines klassischen Resul- 
tates aus der Theorie des Elektromagnetismus in der speziellen Rela- 
tivitatstheorie. 


2. Zuriickfiihrung auf die speztelle Relativitatstheorie. 

Wir beginnen mit dem Beweis des folgenden Hilfssatzes: 

In jedem Punkt P eines in einem X, enthaltenen Gebietes R, wo hy, 
die Signatur ———-+- besitzt, existieren vier reelle, linear unabhdangige 
Vektoren Uj, so dap 

hy, U4 US = hae, (2.1a) 
wober 
== ij oy Oe 
(142) = : : eo ; : (2.24) 


6) OST ett 


Beweis. Es sei £* ein spezielles Koordinatensystem in Rk. Wegen 
unserer Annahme iiber die Signatur garantiert die Theorie der quadra- 


* 
tischen Formen in jedem Punkt P von R die Existenz von 16 GréBen UZ, 
mit denen 


* * * 
hap UZ US = hap (2.3 a) 
und 
* 
det ((UZ)) +0, (2.3 b) 


ete . 
wobei die h,, die Komponenten von h,, in dem £%-System bedeuten. 


Hs . 
Nun identifizieren wir die U% mit den Komponenten eines kontra- 
varianten Vektorfeldes in R. Aus dem Vektorcharakter der Uj und 


1 Diese Lésung findet man in einer Arbeit von V. Hiavaty und A. W. SAENZ, 


J. Rat. Mech. Anal. 2, 523 (1953). 
B25 
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Gl. (2.3) folgt (2.1a). Da die Gl. (2.3b) invariant ist gegentiber Koor- 
dinatentransformationen, gilt auch 


det ((Uf)) +0, (2.4) 


eine Gleichung, welche die lineare Unabhangigkeit der zu einem Punkt P 
von R gehdrenden Uj aussagt. Somit haben wir vier reelle, linear 
unabhangige kontravariante Vektorfelder in R konstruiert, welche die 
Gl. (2.1a) befriedigen. Das war zu beweisen. 

Die Ungleichung (2.4) bedeutet, da vier kovariante Vektorfelder 
U# existieren, welche durch die folgenden gleichwertigen Gruppen von je 
vier Gleichungen eindeutig bestimmt sind: 


Up UF aor OL PU ee (2.5 a) 
Aus (2.1a) und (2.5a) folgt 
hig, = Nap Uj Ue (2.4 b) 
Es sei h°? reziprok zu h4p, dh. 


— 1 0) 0) 0 

Q 4 0 0) 
perry) — : 220 
(ee) ol ae ere 


O° @  @ a S% 


Dann werden wir die beiden grundlegenden Formeln beweisen: 


iO Ue, (2.6a) 
hh = fA BULGE. (2.6b) 

In der Tat. Es sei etwa 
W'AB = fhe UZ UB. (2:7) 


Unter Benutzung dieser Definition in Verbindung mit (2.14) und (2.5 a) 
erhalten wir 
W 4° hc, = 08, 
woraus 
Vs eae a2 (2.8) 


folgt. Vergleich von (2.7) und (2.8) liefert sofort (2.6a). Die Gln. (2.6b) 
folgen aus den letzteren vermége (2.5a). Bei Betrachtung von (2.2 a) 
und (2.2b) erkennen wir, daB die Gln. (2.1b) bzw. (2.6a) zu den Gln. (4 3) 
bzw. (4.2) aquivalent sind. 

Damit haben wir schon die Héalfte des HLavatYschen Satzes bewiesen: 
es bleibt nur noch die Aufgabe zu erledigen, die kanonischen Formen (1.4.4) 
bis (1.4c) zu konstruteren.. 
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Um also unseren Beweis zu vervollstandigen, werden wir die Theorie 
der U;* ausfiihrlicher zu entwickeln haben, eine Aufgabe, welcher wir 
uns nun zuwenden. 

Erstens fiihren wir vier PFArFsche Formen 


dX4 = UA dx? (2.9) 


ein, die im allgemeinen nicht-integrabel sein werden. Die Gln. (2.1b) 
und (2.9) versetzen uns in die Lage, fiir einen beliebigen Punkt von R 
folgendermaBen zu schreiben: 


hy, dx? dxt = — (@X}2 — (a X12 — (@X™)2 4 (aX™)2. (2.140) 


Die quadratische Form h,,, dx’ dx" nimmt also, wenn man sie mit Be- 
nutzung der dX“ schreibt, in jedem Punkt P von R die vertraute Min- 
KOWSkKiIsche Diagonalform an, d.h. die Gln. (2.9) definteren in der Nach- 
barschaft von P ein LORENTZ-Vierbein X*. Fiir das weitere werden wir 
von diesen lokalen Koordinaten X4 als von einem lokalen LoRENTZ- 
Vierbein im Punkte P sprechent!. 

Wir brauchen weiterhin vier Prarrsche Formen dX%, die durch die 
linearen Transformationen 


CX = dy = 4d Ke (2.41) 
definiert sind. Dabei sind die Koeffizienten L4 reell und geniigen den 
Gleichungen 

EGLe =o) Swober 2 =), 0218. (2.12) 


Wegen (2.11) und (2.12) gilt 
— (4 X*)2 — (dX")2 — (dX™)2 + (aX)? 


= — (4X1)? — dx")? — (dXM)2 4 (aXe, f (2.13) 


d.h. (2.11) ist eine Lorentz-Transformation zwischen den lokalen 
LorEntz-Vierbeinen X4 und X4 in einem Punkt P von R. 

Aus den Gln. (2.9) und (2.11) leiten wir die folgenden aquivalenten 
Relationen zwischen Uf und UP her: 


Uta te Aa Te (2.14) 
Aus (2.4) und (2.14) in Verbindung mit dem aus (2.2), (2.2b) und (2.12) 
folgenden bekannten Resultat 

det ((L$)) = det ((L4)) = +1 (2.15) 


1 Die Existenz eines solchen lokalen LoreNtTz-Vierbeins ist natiirlich eine be- 
kannte Tatsache in der allgemeinen Relativitatstheorie. Siehe z.B. E. ScHRO- 
DINGER, Space-Time Structure, Kap. 10. Cambridge: Cambridge Univ. Press 1950. 
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erhalten wir 
U2=U2+0; wobei U=det((Uf)), U=det((Uf)). (2.16) 


Diese Gl. (2.16) bedeutet, daB vier kontravariante Vektorfelder Use 
existieren, welche durch die folgenden gleichwertigen Gruppen von je 
vier Gleichungen eindeutig bestimmt sind: 


UA Cio, UP UP 07. (2.5 b) 

Zweitens fiihren wir die GréBen 
hap = hy, Uj UB (2.474) 
ein, welche sich bei Transformation der x” wie Skalare verhalten und 


offensichtlich in A und B alternierend sind. Unter Benutzung von 
(2.5a) und (2.17a) schreiben wir 


hay = Rap UF C= (2.17b) 


Lh 
Nun wollen wir mit den Uf statt den Uj Formeln konstruieren, welche 
zu (2.1a), (2.1b), (2.6a), (2.6b) und (2.17b) analog sind. Die Gln. (2.1b), 
(2.5b), (2.12) und (2.14) ergeben 
hap = hyn U} Oe (2.48 a) 
hy, = han Us UP. (2.48b) 


7 


Aus (2.5b) und (2.18a) erhalten wir durch Schliisse, die den beim Beweis 
von (2.6a) und (2.6b) verwendeten parallel laufen: 


nO ee (2.19a) 

hiv — WA® U2 UE. (2.19b) 

Aus den Gln. (2.18) und (2.19), in Verbindung mit der Tatsache, daB 
(2.6a) bzw. (2.1b) zu (4.2) bzw. (1.3) Aquivalent sind, erkennen wir, daB 


die letzteren Gleichungen Giiltigkeit behalten, wenn wir Uf durch Uf 
ersetzen. Aus den Gln. (2.14) und (2.17b) folgt: 


Rigs bar Up Ur, me WODGl amide ly ke (2.20) 


Diese Formel vervollstandigt die Herleitung der oben angegebenen 
Gleichungen. 


Drittens ersetzen wir die im Hiavatyschen Satz auftretenden Be- 
dingungen fiir k,/ und D durch entsprechende fiir die wie folgt defi- 
nierten GrédBen k’, 1’ und D’: 


k’ = det ((kap)); 
D'=I'2 + 4k’. 
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Zu diesem Zwecke kombinieren wir die Gln. (2.21) mit (aay) (212.8), 
(2.5a), (2.6b) und (2.17b). Mit Hilfe der Regel fiir die Multiplikation 
von Determinanten finden wir die folgenden Identititen: 


h= — U3; k = U?R'; 
(2.22) 


b==.07 7; Dea 1)". 


Dabei ist U in Gl. (2.16) definiert. Es ist wohlbekannt, daB ’, l’ und D’ 
LORENTZ-invariant sind, so daB sich ihre Werte bei der Substitution 


hap ae = i LB Rep 


nicht andern. Diese Tatsache ist eine direkte Folgerung aus (2.15) und 
(2.20). Indem wir dieses Resultat mit (2.16) und (2.22) verbinden, 
k6énnen wir sagen: 

Die Bedingungen (a), (b’), (b’) und (c) des HLavatyschen Satzes sind 
beztehungsweise dquivalent den LORENTZ-invarianten Bedingungen k' +0, 
A 0 Dae, FY =O 0, PSOne 0. D =O 

Dieses Ergebnis im Verein mit der Tatsache, daB Gln. (1.2) und (4.3) 
giiltig bleiben, wenn wir Uj‘ durch Uf ersetzen, rechtfertigt die SchluB- 
folgerung, da8 wir, um unseren Beweis zu vervollstandigen, nur zu zeigen 
brauchen, daB folgendes gilt: 

I. In jedem Punkt P von R existiert eine LORENTZ-Transformation 
((L4)), so daB k4p in (2.20) in einer der vier verschiedenen kanonischen 
Formen geschrieben werden kann: 


a) k'+0, D'+0: 
0 « 
0 
—a“ 0: 
((Rap)) =| | me (a, B + 0). (2.23 a) 
0 Bp 
—Bp 6) 
b) k'=0, D’+0: 
ORCS 
bas 
(Ras) =(1 "°° || @ #0), wenn t'<0; — (2.230’) 
Op 0 
Orta 
(42) =|{ < 0B (60), wenn I/>0. — (2.23b”) 
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c) kk =0, D'=0: 

0.0 

y ey (ee 
reece y ist eine reelle Zahl). 


0) 


(Raz) om ‘ee (2:23 'c) 
0-7 
Q) == Sp 


II, Es set Ba, in einem Punkte P von R durch (2.20) gegeben, und die 
Struktur von ((k4,)) sei tdentisch mit derjenigen einer der kanonischen 


Formen (2.23) bis (2.23). Dann existiert keine LORENTZ-Transformation 


UA = 14 UB (2.24) 
in P derart, dap 7 


Rin = ae Us Ue (2.25) 


I 


gilt, wo die Struktur von ((R ap)) durch eine kanonische Form angegeben 
ist, die verschieden ist von derjenigen, zu welcher ((k4p)) gehort. 

Damit haben wir unser Problem auf eines aus der speziellen Rela- 
tivitatstheorie zuriickgefihrt. 


3. Vervollstindigung des Bewetses. 
Mit Hilfe der k,, definieren wir die beiden dreikomponentigen Vek- 
toren M = (M,, M,, M,) und Ne (N,, N., N3) folgendermaBen?: 


0M, 1 aN, 


0 M, —N, 
k = rt 
((ka2)) ane (G-1) 
O 
Aus (2.21a) und (3.4) schlieBen wir: 
k' =(M-N)?2: 1’ =— (M? — N®); 3 >) 
D' =(M2 — N2)2 4 4(M-N)?. 


Wir gehen jetzt daran, J. und JJ. aus Abschnitt 2 zu beweisen. Zum 
Beweis von J. gehen wir von einem wohlbekannten Theorem der 


1 Der Leser mag fragen, warum wir, anstatt wie iiblich mit E und Hz arbeiten, 
diese etwas farblose Bezeichnung gewahlt haben. Der Grund dafiir liegt darin, 
da8 in der einheitlichen Feldtheorie im allgemeinen keine einfache Beziehung 
zwischen k,,, und den Komponenten des elektromagnetischen Feldes besteht. Eine 
vollstandige Diskussion dieser Frage im Rahmen der ScHRODINGERschen affinen 
Feldtheorie ist von V. HLavaty gegeben worden. Man vgl. seinen ersten diesbeziig- 
lichen Artikel: The Elementary Basic Principles of the Unified Theory of Rela- 
tivity. C,. J. Rat. Mech. Anal. 3, 103 (1954). 
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speziellen Relativitatstheorie aus, welches wir auf die Bezeichungen der 
vorliegenden Arbeit umgeschrieben haben!: 


Es seien (M, N) die Komponenten des Tensors (3.1) in einem LORENTz- 
Vierbein X4. Dann gilt: 


a)* Im Falle (M-N)+-0 und M?—N?:0 existiert ein LORENTZ- 


Vierbein X“, so dap die entsprechenden Vektoren M und N parallel sind 
und nicht verschwinden. 


b)* Wenn (M-N) =o und M?— N?=-0, so haben wir die beiden 
Unterfalle: 


Die Wenn 
und N =o. 


= = 
, So existiert ein Vierbein X4, in dem M+0 


0 he Wenn || = [NI so existiert ein Vierbein X*, in dem M=6 
und N +0. 

Be Wenn (M - N) = 
gilt (M- N) = 

Wir bemerken, daB die eben ausgesprochenen Bedingungen fiir M 


und N in a)* bis c)* wegen (3.2) bzw. zu den in den Gln. (2.23 a) bis 
(2.23) niedergelegten Bedingungen fiir k’,l’ und D’ aquivalent sind. 


=|N| in einem X4-Vierbein gilt, so 


—|N Vi in jedem X4-Vierbein. 


Wegen dieser Aquivalenz kann der Beweis fiir die vier oben ange- 
gebenen Formen sofort gefiihrt werden. Zum Beispiel folgt (2. 23 a) aus 
a)*, idem man ein lokales LoreNtz-Vierbein X4 so wahlt, daB M undN 
paid sind und dann eine geeignete rdumliche Rotation durchfiihrt. 
Die restlichen Formen kénnen durch ahnliche Schliisse erhalten werden. 
Der Beweis von J. ist damit vollstandig. 


Zum Nachweis von JJ. nehmen wir an, daB die Gln. (2.24) und (2.25) 
gelten, und daB k4, und k Ap Segebenen kanonischen Formen (2.23 a) bis 
(2. 23 c) entsprechen. k’, I’, D’ seien vermittels ky , definiert, entsprechend 


k’, I’, D’ vermittels k 4p, und zwar in genau derselben Weise, wie in 
(2.21) k’, 1’, D’ vermittels k4, definiert waren. Dann erhalten wir 


be ee Lo Le (3.3) 


1 Dieses Theorem findet man z.B. bewiesen bei L. LANDAUv und L. LirscuHitTz, 
The Classical Theory of Fields (Addison-Wesley Press, Inc., Cambridge, Mass. 1951), 
> 


Abschn. 3—11. Ihre mit E und H geschriebenen Resultate konnen auf den vor- 


— > =< 
liegenden Fall angewendet werden, indem £ durch N und H durch M ersetzt werden. 
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wegen (2.20), (2.24) und (2.25) in Verbindung mit (2.5a) und (2.12), 


wo L durch L ersetzt ist. Die Gln. (3.3) und die LorENtTz-Invarianz von 
(NL wis ergeben: : 


ke at tae eat (3.4) 


Nun kénnen ky, und ky, nicht zu verschiedenen kanonischen Formen 


gehéren; denn sonst miiBte mindestens eine der Zahlen Rol, Dever 

schieden sein von der entsprechenden Zahl des Tripels BTwD eme 

Tatsache, die aus (2.23 a) bis (2.23) durch elementares Ausrechnen folgt. 

Das ware aber ein Widerspruch zu (3.4). Daher gilt auch die Aussage JT. 
Damit ist der Satz von HLAvaty bewiesen. 
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freundliche Anteilnahme an dieser Arbeit seinen Dank ausdriicken. 


Ubersetzt von Dr. JoHANNEs NitscueE, Berlin-Charlottenburg. 


Washington, D. C., Applied Mathematics Branch, Mechanics Divison 
Naval Research Laboratory. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 138, S.499—514 (1954). 


Theorie der Stoionisation 
durch Elektronen in isolierenden Kristallen®. 
Von 
LupWiG TEWORDT. 
Mit 5 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 15. Marz 1954.) 


Unter Zugrundelegung der Gesamtelektronenzustainde des Kristalls nach der 
Focxschen Einelektronenapproximation wird die Theorie der StoBionisation durch 
Leitungselektronen in isolierenden Kristallen entwickelt. Zur Gewinnung der 
GesamtstoBionisationswahrscheinlichkeit werden die erforderlichen Summationen 
uber alle Endzustande des Leitungsbandes und alle Anfangszustande des Valenz- 
bandes ausgefiihrt; dabei werden die Einelektronenwellenfunktionen des Leitungs- 
bandes durch ebene Wellen approximiert, und diejenigen des Valenzbandes nach 
FourIER entwickelt. Das fiir die Theorie des elektrischen Durchschlags wichtige 
Ergebnis ist: Die StoBionisationswahrscheinlichkeit, in Abhangigkeit von der 
Energie des stoBenden Leitungselektrons betrachtet, wird im allgemeinen unmittel- 
bar nach Uberschreiten der Ionisierungsenergie verschieden von 0, und nimmt dann 
mit zunehmender Energie auBerst rasch zu. Nach den erhaltenen GroéBenordnungen 
k6nnen auch bei den héchsten praktisch vorkommenden Feldern von etwa 10° V/em 
die Elektronen nur einen Bruchteil eines eV Energie iiber die Ionisierungsenergie 
hinaus aufnehmen, bis sie zu einem StoBionisationsprozeB gelangen. Weiterhin 
wird die Verteilung der UberschuBenergie auf die beiden StoSpartner nach der 
StoBionisation ermittelt. Gleichverteilung ist zwar am wabhrscheinlichsten, jedoch 
nimmt die Wahrscheinlichkeit fiir ungleichmaBige Verteilung bis nahe an den 
extremen Fall, wo die gesamte UberschuBenergie einem einzigen StoSpartner 
zugeteilt wird, nur langsam ab. 


$1. Evnleitung. 


Die StoBionisation durch Leitungselektronen in isolierenden Kri- 
stallen spielt eine betrachtliche Rolle in der Theorie des elektrischen 
Durchschlags dieser Materialien!. Ein ahnlicher Vorgang der Stob- 
ionisation findet statt bei dem PrimarprozeB der Sekundarelektronen- 
emission aus Isolatoren, aber mit dem Unterschied, daB dabei ein Elek- 
tron hoher Energie von aufen in den Kristall geschossen wird und dann 
StoBionisation verursacht, wahrend bei uns ein dem Leitungsband bereits 
angehérendes Elektron mit geringer UberschuBenergie durch StoB ein 
Valenzelektron ins Leitungsband beférdert. Es ist daher viel natiirlicher, 
den hier vorliegenden Fall nicht einfach als quantenmechanisches Zwei- 
korperproblem zu behandeln, wie es bei der Sekundarelektronenemission 


* Auszug aus dem TeilI der Dissertation, Miinster 1953. 
1 Franz, W.: Z. Physik 132, 285 (1952). 
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gemacht wird (siehe z.B.12), sondern von den Gesamtelektronen- 
zustanden des Kristalls nach der Fockchen Einelektronenapproxima- 
tion? auszugehen (§2). Zwischen diesen nicht genau stationaéren Zu- 
stinden sind spontane Ubergange méglich, die gerade den Stob- 
prozessen entsprechen. Berechnet man auf diese Weise die StoBwahr- 
scheinlichkeiten, so hat man summarisch die CouLoMBschen Wechsel- 
wirkungsenergien samtlicher Elektronen untereinander einschlieBlich der 
beiden StoBpartner beriicksichtigt, und wegen der Rechnung mit Deter- 
minantenwellenfunktionen automatisch auch alle Austauscheffekte. 
Diese erweisen sich gerade bei den hier interessierenden St6Ben mit 
geringer UberschuBenergie als betrachtlich: sie haben eine Verminderung 
der StoBwahrscheinlichkeit bis auf die Halfte zur Folge. Die explizite 
Berechnung der GesamtstoBionisationswahrscheinlichkeit eines Lei- 
tungselektrons, die eine Summation iiber die Endzustande des Leitungs- 
bandes (§3) sowie tber die Anfangszustande des Valenzbandes erfordert 
(§4), gelingt, wenn man die Einelektronenwellenfunktionen des als nach 
oben unbegrenzt angenommenen Leitungsbandes durch ebene Wellen 
approximiert und die Wellenfunktionen des Valenzbandes nach FOURIER 
entwickelt. Die GesamtstoBionisationswahrscheinlichkeit setzt sich 
dann zusammen aus additiven Beitragen, die von den einzeInen FOURIER- 
Komponenten herriihren. Auch die Art der Verteilung der Uberschub- 
energie auf die beiden StoBpartner nach der StoBionisation laBt sich 
ermitteln (§5). 


$2. StoBionisationswahrscheinlichkett. 
Der Hamitton-Operator fiir die Gesamtheit der ~ Valenz- und 
Leitungselektronen in dem betrachteten Isolator lautet, wenn V(r) das 
Potential der Ionenriimpfe (Kern plus stark gebundene Elektronen) ist: 


7 n © . ' ee 2 
H=)\(-3- 4+ Ve) +4 = (2.1) 
v= 4,j=1 


Nach der Einelektronenapproximation?® ist der normale Gesamtelektro- 
nenzustand des Isolators durch die Determinante ~, aus  Einelektronen- 
wellenfunktionen ;(t;) gegeben (r; bedeutet: Ortskoordinaten plus 
Spinkoordinate), 


Ug =| iri > (= 4) “Q (r;) + Dn (v',) ) (2.2) 
P 


wo die q; als ,,beste‘‘ Einelektronenwellenfunktionen so bestimmt sind, 
daB das wellenmechanische Mittel des HamiLton-Operators (2.4) mit 
der Determinantenfunktion (2.2) minimal wird. Aus diesem Grunde 


1 WOOLDRIDGE, D. E:: Phys. Rev. 56, 562 (1939). 
2 DEKKER, A. J. u. A.v.D. ZreL: Phys. Rev. 86, 755 (1952). 
3 Siehe Seitz, F.: The modern Theory of Solids. New York u. London 1940. 
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sind die y; Eigenlésungen des , FocK-Operators ee welcher die Ge- 
stalt hat: 
Ae 


| aa 7 ; 
lets aoe A+V+tU4A. (2.3) 
V ist das Potential der Ionenriimpfe, U das HARTREE-Potential, 
Piieziat TO (ts5 15) dvi, 22 
| ee? e ea 


mit der ,,Dichtematrix“ 9 (rj; 13): 
@ (ti; te) = Di pF (t1) - gi (ta); (2.5) 
i=1 
der ,,Austauschoperator A wirkt auf g; wie folgt: 


Ag; (ti) = — @ | O (Ta; Ty) * Pi (te) dri. (2.6) 


"12 


Die angeregten Gesamtelektronenzustande des Isolators im Bloch- oder 
Bandschema (die Einelektronenwellenfunktionen g,; sind vom Bloch- 
typus) ergeben sich einfach durch Ersetzung eines, zweier usw., g; des 
Valenzbandes in der Determinante u, des Grundzustandes durch Eigen- 
lésungen g; des FocK-Operators H¥, die dem Leitungsband angehéren. 
Denn das HARTREE-Potential und der Austauschoperator andern sich 
dabei nur unwesentlich, und die Focxschen Gleichungen werden weiter- 
hin erfiillt. Die Energie des angeregten Zustands gewinnt man nach dem 
Koopmannsschen Theorem?! aus dem Energiebanddiagramm fiir die 
Einelektronenwellenfunktionen: sie liegt fiir den einfach angeregten Zu- 
stand um ¢;—e; hoher als die des Normalzustandes, wenn ¢; und ¢; 
die Energiewerte zu g; und q; sind. 

Diese Determinantenwellenfunktionen der Einelektronenapproxi- 
mation sind aber nicht genau stationdr, daher sind spontane Uberginge 
zwischen zwei solchen Zustanden gleicher Energie méglich. Dem Fall der 
StoBionisation entspricht der Ubergang von einem vorgegebenen einfach 
angeregten Anfangszustand w, (ein Valenzelektron im Leitungsband) in 
doppelt angeregte Zustaénde (zwei Valenzelektronen im Leitungsband) ; 
die Ubergangswahrscheinlichkeiten sollen nun bestimmt werden. Dazu 
gehen wir von der zeitabhingigen Wellengleichung mit dem Gesamt- 
HAMILToN-Operator (2.1) aus, 


(2 +H)y =o, (2.7) 


mit der Anfangsbedingung, daB zur Zeit t=0 wp gleich uw, ist. y denken 
wir uns nach Funktionen y, entwickelt: 


y= 24° (2.8) 


1 Siehe Sr1Tz, F.: The modern Theory of Solids. New York u. London 1940. 
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mit 


yj =e ee (2:9) 


Die u; sind hier der Reihe nach entstanden aus der Determinante u 
chawan, Ersetzung eines y,;, zweier g;, usw., durch sdémtliche Eigen- 
losungen gy; des FocK-Operators a Natiirlich sind nur diejenigen w; 
von 0 verschieden, deren Einelektronenzustaénde dem Aneechiicuan ees 
prinzip geniigen. Die , sind auf 1 normiert und zueinander orthogonal, 
da wir dasselbe fiir die gy; voraussetzen. E; in (2.9) ist das mit w; genom- 
mene wellenmechanische Mittel von H. 

Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB sich nach der Zeit ¢ die Elektronen- 
gesamtheit im Zustand y, befindet, ergibt sich durch Einsetzen von (2.8) 
m (2.7) zu; 


| a,|? = 4-|<2 | H] o>?» S28 (2.10) 


i? wo; 
mit 
1 
CW) = (EZ, => Eo) 


Die Ubergangswahrscheinlichkeit kann also nur dann wesentlich ver- 
schieden von 0 werden, wenn der Energiesatz erfiillt ist. Aus diesem 
Grunde sind Ubergange in Zustaénde y,, die aus y) durch Ersetzung 
eines gp; gebildet sind, von vorneherein unwahrscheinlich. Es 1aBt sich 
auBerdem unter Benutzung der Focxschen Gleichungen zeigen, daB fiir 
diese y, das Matrixelement </|H|0> exakt verschwindet. Fiir y,, die 
aus Wo durch Ersetzung dreter, vierer, usw., Einelektronenwellenfunk- 
tionen gebildet sind, verschwinden die Matrixelemente </|H|0> eben- 
falls exakt. Somit sind allein Ubergange in Zustande w, zu betrachten, 
die aus w) durch Ersetzung zweier pm; gebildet sind. Fiir deren Matrix- 
element ergibt sich, mit 


42 Ul. LN ee eee ats. DON: a Es: 
uy yar 2 1)? pr (tt) «+ qh (th); Te Dt 1)? y(t) ++ @q (th); 
Ci, Po LPstg Ons (0 = Fs... On = O° 

der Ausdruck: 


| H| Oy = f oy* (vi) - 2” (t2) ae fuk ay" Po (ts) ° dry dt, — 
(2.11) 
— f py" (ti) -@ Hos) 2 “Pr (t1) “Pa (tz) dry dry. 


Bei der Anwendung von (2.11) — = StoBionisation im Isolator sei 
die Bezeichnung so gewahlt, daB y,, y, und gy, dem Leitungsband und 
P2>P3, +--»P, dem Valenzband angehéren. Der durch das Matrixelement 
(2.11) beschriebene spontane Ubergang zwischen den zwei Gesamtelek- 
tronenzustanden (nach der Einelektronenapproximation) gleicher Energie 
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des Isolators ist dann offenbar zu deuten als ZusammenstoB zweier 
Einzelelektronen, die vor dem StoB die Zustande 9, (Leitungsband), 
Pz (Valenzband), und nach dem StoB die Zustinde $1» P2 (Leitungsband) 
einnehmen, wahrend die anderen Elektronen in ihren Zustinden ver- 
harren. 

Die réumlichen Anteile von @;,@2, 91,92 seien mit Ves Yt Peo VE 
bezeichnet. Um die gesamte StoBionisationswahrscheinlichkeit fiir vor- 
gegebene Anfangszustande g,,q. und vorgegebene raumliche Endzu- 
stande yy, yy zu erhalten, ist in (2.11) ttber den Spinraum zu integrieren, 
das Absolutwertquadrat des entstehenden Ausdrucks zu bilden, und 
dann iber simtliche Spinméglichkeiten in den Endzustanden gj}, q zu 
summieren. Je nachdem, ob der Spin von gy parallel oder antiparallel 
dem vorgegebenen Spin von q, ist, entsteht: 


a 
| Hee — Her 


* (Spin von @, q, parallel) (2.42) 
oder 

| Hee |? +| Mee? (Spin von @., q, antiparallel) , (2.13) 
mit 


Hee =f yER) v8 O) Ty vs Hye) aease — (2.44) 


Hyy ergibt sich aus Hy» durch Vertauschen von tmnt. 

Da das Valenzband praktisch gefiillt ist, sind beide Spinorientierungen 
zu gegebener rdumlicher Wellenfunktion y;, des Valenzbandes vorhanden ; 
also ist die Summe der Ausdriicke (2.12), (2.13) zu bilden, um die gesamte 
StoBionisationswahrscheinlichkeit fiir gegebene raumliche Zustande 
Ve, Vt, Vx» Ye ZU gewinnen. Diese wird nach (2.10) also gleich: 


t| 


sin? (} Wy gt) 


Deer ? 
h OE £ 


4+ {| Aye)? +| Hee 
mit (wegen des KoopMANnNsschen Theorems): 


ogy = 5 [Ex + Ex) — (Ex, + Er). (2.16) 


(2.15) 


2 2) 
+| Hee — Aye|*} 


Bei der Berechnung von Hy, (2.14), nehmen wir fiir die y, des 
Leitungsbandes in approximativer Weise ebene Wellen (V ist das Vo- 
lumen des Kristalls): 


1, aait-r mit hj 2a: (2.17) 


Vv 2m 


Fiir die Wellenfunktion y;, des Valenzbandes setzen wir die FOURIER- 
Entwicklung ein (g sind die reziproken Gittervektoren): 


Ye, ape Aah Daal) ie (2.18) 
g 


wobei gilt 
D | 45 (fs)? = 1. (2.19) 
g 
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Dann erhalt man fiir Hy» mit Hilfe von 


e274 (Ry—Re) -R on 4 4 e27i(R—R2)-t 
[ pare a eee 


den Ausdruck: 


e 1 , 1 2ni(—K—-K+848+9)-¢, 
how = Y f Z. fe alae ait, PAPAS) 
fils V w-(f§,— £) ag (Ia) a ( ) 


$ V 
a Pd ce 
der nur verschieden von 0 ist, wenn der ,,[mpulssatz”, 


i tt. a, (2.21) 
erfiillt ist. 


§3. Summation iiber die Endzustinde des Leitungsbandes. 


Als Endzustinde we, pg bei der StoBionisation in unserem Isolator 
mit praktisch leerem Leitungsband sind samtliche Zustande des Lei- 
tungsbandes zugelassen. Um die entsprechende gesamte StoBionisa- 
tionswahrscheinlichkeit, bei festen Anfangszustanden y, (Leitungsband), 


we, (Valenzband), zu gewinnen, ist daher (2.15) wber samtliche Wellen- 


ae 
Al tf’? als nach oben unbegrenzt 
m 


angenommenen) Leitungsbandes zu summieren. Zu beachten ist, daB bei 


zahlvektoren f;, f des (wegen Ey = 


unabhangiger Summation der Faktor $ vor die Doppelsumme zu setzen 
ist, da Vertauschung von f mit f in (2.15) zur selben Ubergangswahr- 
scheinlichkeit fihrt. Nur bei Erfiillung des Impulssatzes (2.21) ist Hy 
verschieden von 0, deshalb wird aus der Doppelsumme iiber f,, f eine 
Doppelsumme etwa iiber {, und iiber die reziproken Gittervektoren q. 
Die Summe itber f; bei festem g 1aBt sich unter Hinzufiigung des Faktors V 
in eine Integration iitber den {{-Raum verwandeln. Der Integrand [bis 
auf die Faktoren} und V gleich (2.15)] ist nur dann wesentlich ver- 
schieden von 0, wenn w= 0 ist, d.h. wenn der Energiesatz erfiillt ist. 
Zusammen mit dem Impulssatz (2.21) hefert der Energiesatz [aus (2.16)] 
eine Flache im -Raum, die sich als Kugel mit dem Radius R, 


R? = § ky — 402, (3.4) 


und dem Mittelpunktsvektor OM = } D erweist (s. Fig. 1); ) und 4 sind 
durch Impuls- und Energiesatz bestimmt: 


tS es Det eet oe (Impulssatz) 
if / ° @ 
f+ he=R= 2 (E;,, + E;,) _ (Energiesatz) . Oe 


Wird Fk imaginar, so heiBt das: Impuls- und Energiesatz lassen sich 
nicht gleichzeitig erfiillen, und die betreffende Ubergangswahrscheinlich- 
keit ist gleich 0. Die Integration tiber den {,-Raum fiihrt man nun zweck- 
maBigerweise so durch, daB man als Volumelement d i= 2dr dQ 
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wahlt (ry = Abstand vom Mittelpunkt M@ der Kugel, d922 = raumliches 
Winkelelement), und zundchst die r- Integration ausfiihrt. Man erhalt 
aus (2.15), mit den Faktoren 4 und V: 


‘ +00 
1V2 Dafa 
Spe 42\ | Aue, + [Hee l? + |e Fi yl es 
2 fe U re | aa I eer |?} Sq aan e God? aw. 
=o 


Hieraus entsteht mittels (2.20) und dw/dr=4ah-r/m, nach Aus- 
fihrung der Integration, durch zeitliche Ableitung die zeitliche Gesamt- 
iibergangswahrscheinlichkeit bei gegebenem &, f,, gq und bestimmter 
Richtung Q, mit W,(Q) dQ bezeichnet: 


W,(Q) dQ = 25 | @5(2)|? a2 x 
(3.3) 


1 1 1 \ 
RES a ee ee a 
f, ist hierin der Vektor, der an der Stelle der Kugel endet, die der Rich- 
tung 2 entspricht, und f der 
Vektor, der von dieser Stelle 
ausgeht und im Endpunkt des 
Vektors d endet. Zur Integration 
iiber d{2 formt man die Nenner- 
ausdriicke in der geschweiften 
Klammer zweckmaBigerweise 
unter Einfiihrung des Vektors 


Fig.1. Schnitt im &-Raum durch die Hnereie-Iia- 
es 1 (E é q) (3.4) pulskugel“ in der durch } und &; bestimmten Ebene. 


um, und erhalt (t ist der Vektor vom Mittelpunkt zu der Stelle der 
Kugel, an der 2 endet, s. Fig. 1): 


W,(Q)dQ=2™ 2 x 


3 =i, (f,) 
vis |e (3.5) 


ie 1 1 ; 45 tae Wot 
eel (MR, — R)4 r (N, +R) (NM, — R)2 N+ MWS 


Durch Ausfiihrung der Integration tiber dQ und Summation iiber die q 
gewinnt man die zeitliche GesamtstoBionisationswahrscheinlichkeit 
w(t,; £) fiir gegebenen Anfangszustand f, (Leitungsband), f, (Valenz- 
band). Das Resultat ist [mit R aus (3.1), (3.2), und N, aus (3.4)]: 


4 ¢ 
w (ty; fo) = 1620-2 > | ag ()|? x 
NS) 


1 4: 1 eed fe a re 
Ss aie ee N,R(N? + FR?) og (x say 


Das zweite Glied in der geschweiften Klammer ist das Austauschglied. 
Rechnet man namlich statt mit Determinantenwellenfunktionen mit den 
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(3.6) 
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einfachen Produktwellenfunktionen, beriicksichtigt also nicht den 
Elektronenaustausch, so ergibt sich (3.6) ohne dieses Zusatzglied. 


§ 4. Summation iiber die Anfangszustdinde des V alenzbandes. 
Gesamtstopionisationswahrscheinlichkeit. 
Die gesamte StoBionisationswahrscheinlichkeit eines Leitungselektrons 
im gegebenen Zustand f, bestimmt sich offenbar durch Summation von 
(3.6) itber simtliche Wellenzahlvektoren f, des Valenzbandes. Fir den 
elektrischen Stofionisationsdurchschlag interessieren vor allem Ener- 
gien Ey, des Leitungselektrons, die gerade oberhalb J (= Ionisierungs- 
energie des Isolators) liegen. Hierfiir 1aBt sich das Austauschglied in 
(3.6) gut in eine Reihe nach Potenzen von k?/p entwickeln, mit @ gleich: 


p=NP-R=4 (te Pie E, (stets +0); (4.4) 
denn das Verhaltnis R?/p ist immer kleiner als 1, vorausgesetzt daB 
E,,< 21 ist, und liegt um so naher bei 0, je naher Ey, bei J hegt. Man 
erhalt fiir den g-ten Summanden von (3.6) bis auf konstante Faktoren: 


oe = =. (4.2) 
Man sieht, daB das Austauschghed einen erheblichen negativen Beitrag 
liefert fiir Energien FE, dicht oberhalb J; der ohne Austausch giiltige 
Wert wird bis auf die Halfte vermindert. Die Summation von (4.2) 
tiber die Wellenzahlvektoren f, des Valenzbandes verwandeln wir in 
eine Integration tiber die erste BRILLOurN-Zone des f,-Raums, welche 
wir unter drei vereinfachenden Annahmen durchfiihren: 1. Die Energie Ey. 
des Valenzbandes sei konstant gleich —J, d.h. das Valenzband sei un- 
endlich schmal; 2. die erste BRILLouIN-Zone werde durch eine Kugel 
vom gleichen Volumen mit Radius, ersetzt; 3. fiir qg=-0 soll an die 
Stelle des Integranden (4.2) der tiber die Richtungen von f, bei festem f, 
genommene Mittelwert treten. — Dieser Mittelwert errechnet sich fiir 
das Hauptglied von (4.2) mittels (3.1), (3.2) zu 


WD ICAWES pee Ale 1 
2 y R 2 gy 12k, v ws (4 3) 
« [ei — SET — 08 + 2h ot — [rh — A 7 — ot — 2, vf}, j 
mit 

pb=f,4+Q. (4.4) 


Da imaginaren R die StoBionisationswahrscheinlichkeit 0 entspricht, ist 
der zweite Ausdruck in der geschweiften Klammer von (4.3) stets durch 
0 zu ersetzen (wegen der Voraussetzung E,, < 2). Bei der Integration 
von (4.3) tiber die Kugel im f,-Raum mit Radiusy nehmen wir einen 
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Mittelwert |a,|? fiir |a,(f,)|2 vor das Integral, und erhalten mit Hilfe 
von (4.4): 


A gtk, 
inact WANG MED oe 7G laa Z its > (x) ax | 
Ge (ts A= a. to Zg\l? BeGipae Li No | 
2| alte ee Se a oa | jaa a | (4.5) 
Kugel r 0 F is us 
mit 
R= a+ 2bx+e; a=—1; b=h; c=R—-ABI. (46) 
> 
ISieq—Oneso tite am die Stelle von (4.5): 
boas iis Osten Ak aaa te | . x 2 (x) ax 
1, (£)|2 — dt, = =| a,|2 ae SE NEES 
[a0 () va te 3 40 iM | poe 2 | | “ 
| ee = 
Kugel r 0 ' # 


Ahnliche Ausdriicke ergeben sich auch fiir das Korrekturglied von (4.2). 
Nimmt man die beim Ubergang von (3.6) zu (4.2) weggelassenen Fak- 
toren (sowie einen Faktor V, welcher beim Ubergang von der Summe 
uber f, zum Integral auftritt) hinzu, dann erhalt man die gesamte Stob- 
ionisationswahrscheinlichkeit. Als maBgebend fiir ihre Abhangigkeit von 


ee ry 

; 2m 
offenen Parabel +(x) (4.6), die als Parameter k, enthalt (und daneben J, 
nicht aber k, und q); in denjenigen Integrationsbereichen, in welchen 
y(x) negativ wird, also y?(x) imagindr, ist namlich der Integrand in 
(4.7) bzw. (4.5) durch 0 zu ersetzen. Entscheidend ist also die Lage der 


0-Stellen von +(x); diese liegen bei 


erweist sich nach (4.7), (4.5) der Verlauf der nach unten 


Con loth es 2m Ae 
Sip = | 21K 7p I). (4.8) 
Nur wenn 
oon 
ky =< hy min — \ = IL (4.9) 


ist, gibt es ein Intervall ¢x,; x,>, in dem v = 0 ist, nur dann kann also 
die StoBionisationswahrscheinlichkeit nach (4.7), (4.5) tberhaupt ver- 
schieden von 0 werden, was nichts anderes als der Ausdruck des Energie- 
satzes ist. Ist R, gleich kymin, So beriihrt die Parabel v(x) gerade die 
x-Achse von unten, an der Stelle 


ee 2 Le (4.10) 


Bestimmend fiir das anfdngliche Anwachsen der StoBionisationswahr- 

scheinlichkeit mit k, vom Werte 0 aus ist demnach diejenige FOURIER- 

Komponente (im allgemeinen sind es mehrere) der Wellenfunktionen 

des Valenzbandes, in deren zugehériges Intervall <0;7> (fiir g=0) 

bzw. <g—rig +7 (fiir g+ 0) auf der x-Achse x, hineinfallt. Ist die 

betreffende FourtER-Komponente verschieden von 0 (genauer: ist der 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 135. 33a 
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zugehorige mittlere FouRIER-Koeffizient 2. 0), so setzt. die Stos- 
ionisation genau bei ky = | 2m I/h® ein. Mit wachsendem , riickt (x) 
nach oben und gleichzeitig nach rechts, das Intervall ¢1,; 72> und die 
Flache der Parabel oberhalb der x-Achse werden zunehmend gr6fer. 
Entsprechend nimmt die StoBionisationswahrscheinlichkeit zu, da sowohl 
die Fliche von y(x) oberhalb eines bestimmten Integrationsintervalls 
wachst als auch immer mehr Intervalle von 7 erfaBt werden, und dem- 
entsprechend immer mehr FourIER-Komponenten zur StoBionisation 
beitragen. — Die etwas umstiandliche Auswertung der Integrale (4.7), 
(4.5) ist in der ausfiihrlichen Dissertation enthalten, kann jedoch hier 
nicht wiedergegeben werden. Wir fiihren lediglich die Resultate an. 
Die GesamtstoBionisationswahrscheinlichkeit stellt sich entsprechend der 
Entwicklung der Wellenfunktionen-.des Valenzbandes in FOURIER- 
Summen und der Mittelung iber die Richtungen von f, bei festem f, 
allgemein in der Form dar: 


Fag) S.(y), mit y = B/D. (4.11) 


= 

v | G§ =p 
Hier sind g, die nach der GroBe ss Betrage der reziproken 
Gittervektoren “q(i =O) Apo, oO), 2 Mittelwerte ftir die Ab- 
solutwertquadrate der Ronn eee der Wellenfunktionen des 
Valenzbandes, 9)|?. Die Funktion S,(y) enthalt als Parameter allein 


die dimensionslosen Verhialtnisse 7’ =r/x, (fiir »=0) bzw. g, =g,/%) und 


, 


g,22' (ur ys 0). Diejemigem SS; (4), 1m deren augehoriges Intervall 
<0; 7’) bzw. <g’— 7’; 2’ +7) auf der x’-Achse x)= %,/x)=1 hinein- 
fallt, beginnen gemaB den obigen Uberlegungen genau ab y=-1 ver- 
schieden von 0 zu werden, wahrend die anderen S,(y) erst von Werten 
y > 1 an verschieden von 0 sind. Ist einer der Ausdriicke Sy leg? ==; 


&5 
SIS215 

so setzt die StoBionisation also genau bei £y ==J ein. Im einzelnen ergibt 

sich folgendes. Das vor allem interessierende allererste Anwachsen der 

GesamtstoBionisationswahrscheinlichkeit mit y erfolgt in 0-ter Naherung 

[Entwicklung nach Potenzen von (y—1)], je nachdem ob x)=1 in 


das Interval] <0; 7’) oder in ein Intervall <g/ — 7’; g, +7’) fallt, mit: 


3 - 10'8/sec (y — 1)? (4.12) 
oder 
0,3 + 10"*/sec C, Ds Loe) (vy — 1)?, (4.13) 
G, =8 
mit y= £,/7, 
C= fr? — (gh — 1)", 


Die Mittelwe Ja,|? liegen naturlich zwischen Minimum und Maximum 
von | dg (f,)|? als Punkiion von f, in der ersten BRILLOUIN-Zone des f,- 
Raums (genau genommen sind sie ebenfalls Funktionen von y, aber sie 
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sind langsam veranderlich neben (y—1)?}. Fiir die | ag (f)|? selbst gilt: 

1. Bei festem f, nehmen die |ag(t,)|? mit wachsendem |q| schnell ab, 

| 29 (f:)|? ist von der GréBenordnung 1; 2. bei festem g nehmen die |g (te)? 

mit wachsendem |f,| langsam zu; 3. » | a5 (f.)/? = 1. — Die GréBenord- 
ee 8 

nung von |a»|? in (4.12) ist demnach immer 1, und man darf wohl an- 


nehmen, dab » | a, a in (4.13) ebenfalls von der GréBenordnung 1 ist, 


G =&y 
da yim allgemeinen nicht gréBer als 1 ist. Wachst y in (4.12), (4.13) iiber 
einen bestimmten Wert hinaus, so treten % 
-10'sec 


eine ganze Reihe von Zusatzgliedern 
auf, und die expliziten Formeln werden 
sehr uniibersichtlich. Um die Art des 


70 


= ght i 8 
Anwachsens der GesamtstoBionisations- 
wahrscheinlichkeit mit y tiber einen 6 
groBeren Bereich von y zu zeigen, haben 


wir daher die Funktionen S,, (v) in (4.11) 2 


et 


x 


pep : 
Gtk re a 7 
ai 

ey ae 
Fig. 2. Intervalle (0; 7’) (9 =r/x9; % =V2mI/h?; r= Fig. 3. Beitrage von den einzelnen FourtErR- 
Radius der Kugel mit gleichem Volumen wie die erste Komponenten der Wellenfunktionen des Va- 
Brititouin-Zone) und ¢g,—17;g,+7'> (8)=&y/*%03 gy = lenzbandes zur StoBionisationswahrschein- 
Betrage der reziproken Gittervektoren) fiir das Beispiel lichkeit fiir das Beispie]l NaCl, in Abhangigkeit 

NaCl. von y= Ey I. 


fiir ein konkretes Beispiel, namlich fiir NaCl, numerisch berechnet. Da 
es sich um ein flachenzentriertes kubisches Gitter handelt, bilden die 
Betrage der reziproken Gittervektoren die folgende Reihe (a ist die 
halbe Kantenlange) des Grundkubus: 
&=5- V3 &=5-2) &=5-2)2; -- (4.14) 
y ist angenahert gleich }g,. In Fig. 2 sind die ersten Werte g,=g,/%q, 
ferner 7’ =7/%), %o—=%o/Xp=1, und die Intervallgrenzen (g,+7’), fiir 
unser Beispiel NaCl [a=2,8 A; [=10 eV; x, aus (4.10) ] auf der x’-Achse 
aufgetragen. Fig. 3 zeigt die Funktionen S,(y) [S)(y) fallt mit S,(y) 
praktisch zusammen], S;(y), Sy(y). Man sieht, daB S,(y) genau ab y= 1 
verschieden von 0 ist, wie es sein muB, da x) =1 in das zugehorige Inter- 
vall <g, — 7’; gi +7’> hineinfallt [dasselbe gilt von S,(x)], wahrend 
S3(y) und S,(y) erst von y= 1,03 bzw. 1,06 an verschieden von 0 sind. 
Zusammenfassend ist folgendes zu sagen: Die GesamtstoBionisations- 
wahrscheinlichkeit erscheint zerlegt in additive Beitrage, die von den 
einzelnen FouRIER-Komponenten der Wellenfunktionen des Valenzbandes 
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herriihren. Wird einem Leitungselektron kontinuierlich Energie zu- 
gefiihrt, dann setzt die StoBionisation im allgemeinen unmittelbar 
nach Uberschreiten der Ionisierungsenergie ein. Dieses allererste An- 
wachsen der Stofionisation erfolgt nach MaBgabe nur einiger weniger 
FourteR-Komponenten der Wellenfunktionen des Valenzbandes, zu 
denen im allgemeinen die niedrigste nicht gehdrt ; mit wachsender Energie 
des Leitungselektrons treten immer mehr FourIER-Komponenten in 
Aktion, schlieBlich auch die niedrigste. Die GroBenordnung der Stob- 
ionisationswahrscheinlichkeit ist schon fiir Energien des stoBenden 
Leitungselektrons dicht oberhalb der Ionisierungsenergie sehr betracht- 
lich. Hierdurch rechtfertigt sich die vereinfachende Behandlung der 
Theorie des StoBionisationsdurchschlags, wie sie von FRANZ! vorgenom- 
men wurde. Bemerkenswert ist, da ein anfangliches Anwachsen der 
StoBionisation mit (£,,/Z7—1)? von HELLER? in Analogie zur StoBioni- 
sation in Gasen vorausgesagt wurde. 

Ist das Valenzband nicht, wie bisher vorausgesetzt, sehr schmal, so 
laBt sich die Frage nach dem genauen Einsatzpunkt der StoBionisation 
noch beantworten, wenn man fiir die Energiefunktion E, des Valenz- 
bandes einen gentigend einfachen Ansatz macht. Allgemein gesprochen 
setzt die StoBionisation bei einer Energie des Leitungselektrons zwischen 
I und (I+ B) ein, wo B die Breite des Valenzbandes bedeuten soll. Wir 
verzichten auf die Wiedergabe der zugehérigen Rechnungen (s. Disser- 
tation). Weit schwieriger ist es, fiir diesen Fall auch die StoBionisations- 
wahrscheinlichkeit zu bestimmen. Sicher wird das allererste Anwachsen 
der StoBionisation langsamer erfolgen als im Falle B =0, jedenfalls aber 
geniigend rasch, um die Richtigkeit der FRANZschen Theorie zu gewahr- 
leisten. 


§5. Verteilung der UberschuBenergie bei der StoBionisation 
auf die beiden Stofpartner. 

Wir gehen aus von dem Ausdruck (3.5), der die gesamte Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit von dem gegebenen Anfangszustand f,, f,, q in alle 
Endzustande angibt, deren Wellenzahlvektoren {,, f; dem Impulssatz 
fi+f—=d=',+,4+9 geniigen, wobei f, in dem raumlichen Winkel- 
element dQ der durch Impuls- und Energiesatz gegebenen Kugel mit 
Radius R (s. Fig. 1) endet. 2 in (3.5) ist der Vektor vom Mittelpunkt @ 
zu der Stelle dieser Kugel, die der Richtung Q entspricht. Nach Impuls- 
und Energiesatz sind (immer fiir gegebene f,, f,, q) nur diejenigen End- 
zustinde , { tiberhaupt méglich, fiir welche ft, auf der Kugel endet. 
Die Energien Ey, Ey, die zu einem méglichen Endzustand gehoren, 
hangen mit dem Winkel # = <i (Mt; d) (M ist wieder der Vektor von M 


7 Franz, W.: Z. Physik 132, 285 (1952). 
2 HELLER, R. W.: Phys. Rev. 84, 1129 (1951). 
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zum Endpunkt von {) daher wie folgt zusammen: 


h® [ 2 \ 
= sr (Bo + AR cos) | A 


1 


h? 
oe 


= 2m 


B=aR cos#). | 


Sie liegen immer innerhalb des Energieintervalls mit dem Mittelpunkt 


1,0 hh? 
E ke 
2 2m 


1 és 
See) (5.2) 
und der halben Breite 
h2 


2m’ 


(5e3) 


und zwar symmetrisch zueinander in bezug auf die Intervallmitte. 
ZweckmaBig fiihrt man fiir das folgende eine neue Energieskala « ein, 
deren Q-Punkt der Intervallmitte (5.2) entspricht. Setzt man nun in 
(33.5) d2Q=sin#dédg, so erkennt man mit Hilfe von (5.1), daB die 
Energien e«’, — é’ der zugehérigen méglichen Endzustande innerhalb der 
Intervalle 
<e; e—de> | 
<—e; —e+de)> J 


legen, wobei de und sind d# wie folgt miteinander zusammenhangen: 


(mit e— alegre cos 3) (5.4) 
‘ 2m 5 ‘ 


: _ 2m 1 

SMO a a a te: (5.5) 
Die gesamte Ubergangswahrscheinlichkeit W,(«) de bei gegebenem An- 
fangszustand f,, f,, g, in alle mdglichen Endzustande, deren zugehorige 
Energien ¢’, —e’ in die Intervalle (5.4) fallen, bestimmt sich aus (3.5) 
[mit d2 = sind dd d@ und (5.5)] durch Integration tiber p zu: 


W,(c)de=4™ © |ag(f,)[Pde x 
22 ’ (5.6) 


1 1 4 Fi 
nd ae TReR M— w+ wes? 
0 


Wie man leicht nachrechnet, haben die Nennerausdriicke in (5.6) als 
Funktionen von g die Form: 
(3, — jt =(4 — 2B cosg)*; (2, + R)*=(A’+ 2Becosq)?. (5.7) 
Damit wird W,(e) gleich: 

W,(e) = 4 


2 74 
os | a, (fs) |? x 


1 2nA re 27 A’ - 27 ( 1 ak 1 )}. 
PCa (472 4B2! = (A+ 4’) \fa2—4B? A — 4B? 


(5.8) 


al LupwiGc TEWORDT: 


Setzt man A, A’, B? ein, so erhalt man schlieBlich: 


7 Bee e\jg { (adt+2bd%*+c) , 
W,(e) = 8%- re [ag (ta) 2{ A EO 


Vh® (xd? + B)! (s 9) 
(ad* + 2ba@ +c’) en — 1h be )\, 
(oa +6") 4b—#) nap ° a+ pois 
mit 
{ 2 2m = 2 2)(2™ ,). 
Teo ee ‘ 
‘ 2 2 1 2 9\9 2 2) | 2m 2m \2_ 
ami (tt ery — paw Ho) Gee) (Gre) (5.10) 
Acai 2 2 5 ‘ 2m 2m i 
p= 4g —o2)e(n} — 2% 1) — (a — v8) (vt + 28] S81) a) 4 | 
F 2 2M 2 
fF 2(08 + A) (Fee) 


c’,a’, B’ entstehen aus c,a, B durch Ersetzung von ¢ durch —e. 

W,(e) enthalt als Parameter d?= lf{+f+9|? und v=|f,+4| 
[s. (4.4)] (daneben k, und J, die aber zunachst als fest betrachtet werden), 
wir schreiben daher fiir W,(e): W,(e; v; d?). d? hangt seinerseits von v 
und a = X(v;§,) ab: d=v?+}+2k,v-cose«. Ebenso wie in §4 
mitteln wir W,(e; v; d?) tiber die Richtungen von f, bei festem f,, also 
festem b= {,- q: 


dimax 
IRIE [Pear 1 ae og. 
WANS | See | W,(e3,v;.2) dz, (Seat) 
dinin 
mit 
ain (A, — v)?; deg Shp ed) (5.12) 


Im allgemeinen ist W,(e; v; d?) als Funktion von d? nur in einem Teil- 
intervall von <d?.;,3 i.) verschieden von 0. Um dieses Teilintervall 
zu bestimmen, betrachten wir die von ad? abhangige Funktion 


hi 2 
 aR=F a , te, (5.3) 


die die halbe Breite des Intervalls um 0 angibt, in dem W,(e; v; 4?) als 
Funktion von ¢, bei festem v und d?, verschieden von 0 ist (s. Fig. 4). 
Zu gegebenem e gehdren die Abszissen d? und d?, 


dij, = hi yi = 4 (e a) : (5.43) 


und offensichtlich ist W,(e;v; da?) als Funktion von d?, bei festem ¢ 
und v, nur dann verschicuet von 0, wenn d? in das Intervall <d?; d?5 
fallt. dinax (5.12) liegt stets rechts von d;, denn es liegt sogar stets rechts 


h2 k? 5 : 
von 2k (Voraussetzung rie <21). Nur wenn a2, links von a; 
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liegt, wird W,(e;v) verschieden von 0, und zwar gleich 
a3 
aa 1 . r 
AC) pees | W,(e3 0; 2) dz. (5.44) 


Aus (5.14), (5.9) erhalt man unter Einsetzung der Grenzen ad} und 
Max (43; diyin) [aus (5.13), (5.12)] den expliziten Ausdruck fiir W, (e; 2). 
Die halbe Breite des Energieintervalls um 0, in dem W,(e; v) als Funk- 
tion von ¢ (bei festem v) verschieden von 0 ist, wird offenbar durch das 
Maximum der Funktion (5.3) (Fig. 4) in dem Intervall (din; 2k?) 
gegeben, sofern tiberhaupt din = (Rk; — v)? links von 24? liegt. Nur dann 
kann W,(e;v) +0 sein, wenn v 
dem Intervall <x,; x.> [s. (4.8)] 
angehort. 

W,(e;v) (mit v=|f,+9|) ware 
endlich noch tiber den Wellenzahl- 
vektor f, des Valenzbandes zu inte- 0 Le ee Le ake 
grieren, um die Gesamtverteilungs- Fig. 4. Die halbe Breite h*-d-R/2m des Energie- 


funktion zu erhalten. Diese Inte- intervalls um 0, in dem die Verteilungsfunktion 
4 W,(€; v; d*) als Funktion von e verschieden von 0 


gration laBt sich jedoch nicht 2 ist, in Abhangigkeit von d?. 


durchfiihren; wir mtissen uns des- 

halb darauf beschranken, die Verteilungsfunktion W,(e;v) selbst zu 
untersuchen. Vor allem interessiert dabei diejenige Verteilungsfunktion 
des Parameterwertes v=k,. Denn der Wert des Integrals 


K Gp 


2m 


—-—+-—-—-—=> —~—-——+, —-—— — 


& [6-1] 


| 
| 
| 
| 
| 
! 
l 
( 
! 
I 
i 


ist, wie man leicht einsieht, im wesentlichen gleich (4.3), wird also vor- 
nehmlich durch den Ausdruck 


—v + 2h + (a — 4% 7) 


bestimmt, und dieser wird in Abhangigkeit von v betrachtet fiir v =k, 
maximal. — Es zeigt sich, daB die Funktion W, (¢; v)/W, (0; v) nur mehr 


z : : . 2m 
eine Funktion von e’ = é¢/J ist, mit den Parametern v’ =v aot und 


y =E,/I, aber ohne den Parameter g. Diese Funktion, mit F(e’; v'; y) 
bezeichnet, haben wir fiir eine Reihe von Parameterwerten y bei festem 
Parameterwert v’ = Vy (d.h. v=k,, entsprechend den obigen Uber- 
legungen) numerisch berechnet (Fig. 5). Sie erweist sich als breite 
Glockenkurve, die in dem ganzen ¢’-Intervall <— $(y—1); +2(y—1)> 
verschieden von 0 ist, wie es nach den obigen Uberlegungen sein mul 
[denn fiir v=, wird dij, (5.12) gleich 0}. 
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Die Gesamtverteilungsfunktion der beiden StoBpartner auf die ver- 
schiedenen Energien des Leitungsbandes nach der StoBionisation ist also 
eine symmetrische Funktion in ¢, die in dem ganzen (offenen) Intervall 


——s 
Biga5s 
Verteilungsfunktion F(e’; v’; y) 
der StoBpartner auf die verschie- 
denen Energien des Leitungs- 
bandes als Funktion von «= 
4(y—1)t, liber ¢ aufgetragen, ftir 
verschiedene Parameterwerte y = 
Ep ll bei festem Parameterwert 
y= Vy. Die Kurven sind sym- 
metrisch erganzt zu denken ftir 
den Bereich von ¢= —1 bist =0. 


<—4(E;,,—1); +4(£,—J)> verschieden von 
0 ist, sonst tiberall verschwindet. Sie hat die 
Gestalt einer breiten Glockenkurve, nach Art 
der Glockenkurven in Fig. 5 Der 0-Punkt der 
e-Energieskala entspricht dabei der halben 
UberschuBenergie beim StoB, 4(£;,—J), vom 
unteren Rand des Leitungsbandes aus gerech- 
net. Die Halbwertsbreite fiir kleine Werte von 
y=E,/I ist betrachtlich, und nimmt mit zu- 
nehmendem y nur wenig ab. Gleichverteilung 
der UberschuBenergie auf die beiden StoBb- 
partner ist also zwar am wahrscheinlichsten, 
jedoch nimmt die Wahrscheinlichkeit der un- 
gleichmaBigen Verteilung bis nahe an den 
extremen Fall, wo die gesamte UberschuB- 
energie einem einzigen StoBpartner zugeteilt 
wird, nur langsam ab. 


Herrn Professor W. FRANZ, der die Anregung zu dieser Arbeit gab, 
bin ich fiir zahlreiche Diskussionen und Ratschlage zu groBem Dank 
verpflichtet. Aus Mitteln des Landes Nordrhein-Westfalen zur For- 
schungsférderung wurde mir ein Stipendium gewahrt, wofiir ich ebenfalls 
an dieser Stelle meinen Dank aussprechen mochte. 


Miinster 1. Westf., Institut fiir Theoretische Physik der Universitat. 
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Experimentelle Untersuchungen 
zur Verbreiterung von Resonanztermen*. 
Von 
P. GERTHSEN. 
Mit 10 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 17. Marz 1954.) 


Es wurde die Breite der infraroten Linie 10140 A (2 1P — 21S,) im Druckbereich 
von 6 bis 20 Atm in einer Quecksilberhochdruckentladung gemessen. Die Strom- 
starke wurde zwischen 6 und 18 Amp variiert. Nach fritheren Untersuchungen von 
RoMpE und Scuutz ist die Breite dieser Linie praktisch gleich der Breite des 
21P-Resonanzterms. Zur Bestimmung der Breite des Resonanzterms wurde 
auBerdem noch die Breite der gelben Quecksilberlinie 5770 A (2 1P,— 38D,) ge- 
messen. Der 33D,-Term wird durch Elektron- und IonenstoB verbreitert. Diese Ver- 
breiterung geht proportional zur Stromstarke der Entladung. Die Extrapolation 
der Breite der gelben Linie auf die Stromstarke Null bei einem vorgegebenen 
Druck ergibt die Verbreiterung des Resonanzterms. Diese Werte stimmen mit 
den direkt gemessenen Breiten der infraroten Linie nahezu tuberein. Die gemessenen 
Breiten des Resonanzterms sind proportional zur Atomdichte in Ubereinstimmung 
mit einer Theorie von Fursow und WrAssow. Die Absolutwerte iibersteigen jedoch 
die nach der Theorie berechneten um etwa 60%. Eine kleine zusatzliche STARK- 
Effektverbreiterung der infraroten Linie wurde festgestellt. Jedoch tberschreitet 
diese bei der im Plasma gemessenen maximalen Elektronendichte von 3: 10!7 cm7% 
nicht den Betrag von 4 cm 1. 


In einer Reihe von Arbeiten von Rompe und Scuurz [1], [2], [3] 
wurde die Verbreiterung der Spektrallinien im Plasma der Quecksilber- 
Hochdrucksaule untersucht. Es ergab sich, daB sich die Linie 10140 A, 
die dem Ubergang 2!P,— 21S, entspricht, durch eine besonders starke 
Verbreiterung auszeichnet und diese zum iiberwiegenden Teil auf die 
Verbreiterung des 212,-Terms zuriickzufiihren ist. 

Fiir diesen Term ist eine Verbreiterungsart wirksam, ‘die als Eigen- 
druckverbreiterung bezeichnet wird. Letztere beruht auf Dipolresonanz- 
kraften, die durch die Wechselwirkung zwischen einem angeregten Atom 
mit einem im Grundzustand befindlichen Atom derselben Art hervor- 
gerufen werden. Das Potential dieser Krafte ist gegeben durch: 


ea HE! 
| E=+4# | a 
mit 2h | 
B= t6nt cum . 


* Gekiirzte Fassung der von der Fakultat fiir Maschinenwesen an der Tech- 
nischen Hochschule Karlsruhe genehmigten Dissertation. 
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Darin bedeuten: w das dem Ubergang zugeordnete Dipolmoment, c¢ die 
Lichtgeschwindigkeit, 7) die Wellenzahl des Uberganges, e die elektro- 
statische Elementarladung, m die Elektronenmasse. 1 ist der Abstand 
der beiden in Wechselwirkung stehenden Atome. In Gl. (1) geht noch 
die Oszillatorenstirke f fiir den Ubergang vom angeregten Term in den 
Grundzustand ein. Sie hat nur fiir Uberginge von Resonanztermen 
betrachtliche Werte. Fiir den 21P,-Term des Quecksilbers ist f= 1,184. 
Fiir alle anderen Terme ist die entsprechende /-Zahl fiir den Ubergang 
in den Grundzustand ganz wesentlich geringer. Aus diesem Grunde ist 
die Eigendruckverbreiterung eine fiir Resonanzterme charakteristische 
Verbreiterungsart, die bei der Wechselwirkung von angeregten Atomen 
mit Atomen der gleichen Art im Grundzustand wirksam ist. 
Dann aber iiberwiegt sie die bei anderen Termen infolge normaler 
VAN DER Waatsscher Wechselwirkung auftretenden Verbreiterungen 
bei weitem. 

Unter der Wirkung der Dipolresonanzkraft geht die Anregungs- 
energie eines angeregten Atoms auf unangeregte Atome in der Nachbar- 
schaft tiber. Dadurch wird die Lebensdauer des Terms herabgesetzt und 
eine entsprechende Verbreiterung hervorgerufen. WEISSKOPF [4] sowle 
Fursow und WLassow [3] berechneten die Eigendruckverbreiterung 
von Termen bei geringen Teilchendichten nach der StoBtheorie. Bei der 
StoBtheorie werden so groBe mittlere Atomabstande vorausgesetzt, 
daB die Ausstrahlung im allgemeinen ungestért verlauft und nur bei 
Nahpassagen zwischen angeregten und unangeregten Atomen, die 
bei der thermischen Bewegung der Atome haufig vorkommen, die 
Wechselwirkungskrafte fiir kurze Zeiten stoBartig in Erscheinung 
treten. 

Im Vergleich zu den VAN DER WAatsschen Kraften, die mit 4/77 mit 
dem Abstand abklingen, sind Resonanzwechselwirkungskrafte mit 
K x 1/r* relativ weitreichende Krafte. Die Voraussetzungen der StoB- 
theorie sind hier schon bei relativ geringen Teilchendichten nicht mehr 
erfiillt. Bei den groBen Teilchendichten in einem Quecksilber-Hoch- 
druckplasma von mehreren Atmospharen Druck ist die Wechselwirkung 
bereits so stark, da wahrend der Lebensdauer des ungestérten Terms 
die Anregungsenergie mehrere tausend Male von einem zu einem anderen 
Atom tiberwechselt. Die effektive Lebensdauer eines Terms ist dann so 
gering, da die von den Atomen wahrend dieser Zeit zuriickgelegten Weg- 
strecken klein sind im Vergleich zu den mittleren Atomabstadnden. 
Fursow und WLassow [6] berechneten die Breite von Resonanztermen 
bei groBen Teilchendichten unter der Voraussetzung, daB ein im Reso- 
nanzzustand angeregtes Atom von lauter unangeregten Atomen umgeben 
ist. Letztere Bedingung ist erfiillt, da im Quecksilberhochdruckplasma 
die relative Besetzungszahl des 21P,-Terms von der GréBenordnung 10-3 
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ist. Fur die Energieverteilung des Resonanzterms erhalten Fursow und 
WLASSOW: 


mit 


Es liegt also eine symmetrische Verteilung vor, welche sich nur wenig 
von einer Dispersionsverteilung unterscheidet. Sie hat eine Halbwerts- 
breite im WellenzahlmaB 


& | E> } N 


ZA Gt" 3 Vo 


nw 


(v) ebenfalls im WellenzahlmaB). Demnach ist 
die Breite direkt proportional zur Teilchen- 
dichte des emmittierenden Gases 

Eine friher von HOLTSMARK (7) unter aller- 
dings nicht zutreffenden Voraussetzungen ab- 
geleitete Beziehung fiir denselben Fall forderte 
Proportionalitat zwischen der Breite des Re- 
sonanzterms und der Wurzel aus der Teilchen- 
dichte. 

In der vorliegenden Untersuchung wurde 


die Breite des 2!PR-Resonanzterms in einer Fie 1. 
Quecksilber-Hochdruckentladung in Abhangig- 
keit von der Teilchendichte gemessen. Die Messungen wurden durchge- 


Versuchsrohre 


fiuhrt an einer elektrodenstabilisierten Hg-Hochdruckentladung. Fig. 1 
zeigt ein Bild der Rohre. Der Innendurchmesser der ovalen Entladungs- 
rohre, die aus Quarzglas bestand, betrug 28mm. Der Elektrodenab 
stand war 4mm. Die unten befindliche Kathode mit einem Durchmesser 
von 6mm ebenso wie die mit Kiuhlrippen versehene Anode von 8 mm 
Durchmesser bestanden aus massivem Wolfram. 

Die Roéhre muBte mit einer Vorrichtung versehen werden, die es er- 
moglichte, den Druck wahrend des Betriebes zu variieren und seine 
GroBe unmittelbar abzulesen. Ein Schema der verwandten Anordnung 
ist in Fig. 2 wiedergegeben. Die Rohre war durch eine Kapuillare mit 
einem kleinen GefaB aus Quarzglas, in dem sich Quecksilber befand, 
verbunden. Die Einstellung des Druckes erfolgte durch die Aufheizung 
des regulierbaren elektrischen Ofens, der das QuecksilbervorratsgefaB 
umschloB. Zur Druckmessung diente eine an das VorratsgefaB angesetzte 
einseitig geschlossene MeBkapillare aus Quarz von 60 cm Lange, die mit 
Luft gefiillt war. Die Roéhre wurde im Druckbereich von 6 bis 20 Atm 
bei Stromstirken zwischen 6 und 18 Amp betrieben. Der Leistungs- 
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umsatz in der Réhre betrug maximal 2000 W/cm Saulenlange. Fig. 3 
zeigt eine Aufnahme des Bogens. 
Die Spektralaufnahmen wurden an einem 1 m-Konkavgitter, das 
freundlicherweise durch Herrn Professor KossEL vom Tiibinger Physi- 
kalischen Institut zur Verfiigung gestellt wurde, 
durchgefithrt. Fiir die infrarote Linie 10140 A 
wurden Agfa-Spektralplatten 1050 sowie Kodak- 
Platten J—Z(2) verwandt. Durch Ubersensi- 
Messgas hilisierung konnten die Belichtungszeiten auf 
etwa 31/, Std herabgesetzt werden. Fir gleich- 
zeitig durchgefiihrte Spektralaufnahmen der 


Ufen 
Nn 


7eomm. gelben Linie 5770 A wurden normale orthochro- 
| matische Platten benutzt. Zur Festlegung der 
Schwarzungskurven diente eine Rasterblende 
mit vier verschiedenen Durchlassigkeitsstufen 
in der bekannten Anordnung. Auf gleichmaBige 
Ausleuchtung des Gitters wurde besonders ge- 


Fie.2. Réhve und Anorémuag  @chtet. Die Auswertung der Spektralauinahmen 


zur Einstellung und Messung geschah mit einem selbstregistrierenden Mikro- 
eae: photometer. 

Die Verbreiterung der infraroten Linie erwies sich als leicht un- 
symmetrisch. Die auf der langerwelligen Seite gemessene Breite ist 
etwas groBer als die violettseitige Breite. Das Verhaltnis von violett- 
seitiger zu rotseitiger Breite betragt bei den kleineren Drucken etwa 
0,88 und fallt auf etwa 0,84 bei den hodheren 
Drucken ab. Die Asymmetrie der Verbreiterung 
nimmt also mit wachsendem Druck zu. Als 
Betrag fiir die Breite des 212-Terms, den wir 
mit der Formel von Fursow und WLAssow 
vergleichen wollen, nehmen wir die doppelte 
violettseitige Breite. 

Der unsymmetrische Zusatz auf der roten 

Pie Baad eee Seite wird von der Theorie von Fursow und 
WLAssow nicht erfaBt, denn diese erfordert eine 
symmetrische Linienform. Es ist nicht ausgeschlossen, da der violette 
Fligel dieser Linie auch noch eine zusatzliche Verbreiterung enthalt, 
die nicht von der Dipolresonanzwechselwirkung herriihrt. Der gemessene 
Wert ist jedenfalls die obere Grenze fiir die Eigendruckverbreiterung des 
21P-Terms, wahrend Fursow und WLassow den von ihnen berechneten 
Wert als die untere Grenze betrachten. 

Bei den Infrarotmessungen ist die Fehlergrenze im wesentlichen ge- 
zogen durch die Schwierigkeit, den Druck in der Entladung tiber den 
ganzen Belichtungszeitraum von etwa 3 bis 4 Std volhg konstant zu 
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halten. Ein gelegentliches Schwanken des Druckes bis zu +4 Atm 
lieB sich bei dieser Anordnung nicht vermeiden. Jedoch ist der hierdurch 
bedingte Fehler sicherlich nicht gréBer als +5%. Bei den Aufnahmen 
der gelben Linien 5770/91 A dagegen, deren Belichtungszeit etwa 30 sec 
betrug, lieB sich der Druck mit vélliger Genauigkeit in der gewunschten 
Hohe halten. 

Grundsatzlich ist jede Linienbreitenmessung im Quecksilber-Hoch- 
druckplasma durch die Reabsorption gestért, da die Emission bei end- 
licher Schichtdicke erfolgt. Die Verfalschung der MeBergebnisse kommt 
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Fig. 4. Breiten der infraroten Linie 10140 A bei verschiedenen Drucken und Stromstarken, (Gestrichelte 
"Linien: Unter Beriicksichtigung der Dichteanderungen bei verschiedenen Stromstarken berechnete 
Eigendruckbreiten des Resonanzterms 21P,).) 


dadurch zustande, daB der Absorptionskoeffizient innerhalb der Linie 
veranderlich ist. Er hat in der Linienmitte das Maximum und fallt nach 
den Fliigeln hin ab. Die Schwachung der Linie ist also am starksten in 
der Linienmitte. Der Absorptionskoeffizient in der Linienmitte, den 
man als MaB fiir die Reabsorption auffassen kann, ist proportional zur 
reziproken Halbwertsbreite und zur Besetzungszahl des unteren Terms 
der Linie. Da die Breite des 2!/-Terms sehr groB ist und seine Be- 
setzungszahl im Hg-Hochdruckplasma relativ schwach (10° angeregte 
Atome pro cm), darf man annehmen, daB bei Linien, die auf diesem 
Term endigen, die Reabsorption zu vernachlassigen ist. Die Reabsorp- 
tion wirkt stets im Sinne einer VergréBerung der Linienbreite. 

Die Ergebnisse der Breitenmessungen der infraroten Linie 10140 A 
fiir verschiedene Stromstarken und Drucke im Bereich zwischen 6 und 
20 Atm und 6 und 18 Amp sind in Fig. 4 aufgetragen. Demnach ist die 
Breite nur wenig von der Stromstarke abhangig ; dagegen steigt sie linear 
mit dem Druck an. Da im Hg-Hochdruckplasma die Temperatur 
(bei festgehaltener Stromstarke) nur wenig vom Druck abhangt, 
kénnen wir hier bereits die von Fursow und WLassow geforderte 
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Proportionalitat von Verbreiterung des 2'/,-Terms und der Teilchen- 
dichte folgern. 

In einer Hg-Hochdruckentladung des betrachteten Typs ist die Elek- 
tronenkonzentration des quasineutralen Plasmas proportional zur 
Stromstarke. Erhéht man die Stromstarke bei festgehaltenem Druck 
von 6 auf 18 Amp, so steigt dabei die Elektronenkonzentration beispiels- 
weise von 1° 10!7 auf 3-10!7cm7? an. Durch die Messung der Breite 
der infraroten Linien bei verschiedenen Stromstarken zwischen 6 und 
18 Amp wird also nachgewiesen, daB eine nennenswerte zusatzliche Ver- 
breiterung durch Einwirkung der geladenen Teilchen in diesem Be- 
lastungsbereich nicht besteht. Eine schwache zusatzliche STARK-Effekt- 
verbreiterung der infraroten Linie ist jedoch vorhanden, die aber nur bei 
kleineren Drucken und hdheren Belastungen einen quantitativ merk- 
lichen Beitrag ergibt. Eine Abschatzung dieser zusatzlichen Verbrei- 
terung erfolgt weiter unten. Fiir einen zahlenmaBigen Vergleich der 
MeBwerte des 2!P-Terms mit den berechneten Werten muB die Teilchen- 
dichte in der Entladung bekannt sein. Den Zusammenhang zwischen 
Druck, Temperatur und der Teilchendichte beschreibt unter den Be- 
dingungen des Quecksilber-Hochdruckplasmas die Zustandsgleichung 
des idealen Gases in der Form 


va27-10-p 2 , 


(N Anzahl der Atome in cm’; # Druck in Atm; T absolute Temperatur) 
in hinreichender Naherung. Den Partialdruck der Elektronen kann man 
bei den schwachen Ionisierungsgraden des Hg-Hochdruckplasmas ver- 
nachlassigen. Die zur Ermittelung der Teilchendichte erforderliche 
Temperaturbestimmung erfolgt nach einem von P. ScHuiz [8], [9] an- 
gegebenen Verfahren, welches auf der Stdrung der hoher gelegenen 
Terme des Quecksilbers durch den quadratischen STARK-Effekt beruht. 
Die durch Elektronen- und IonenstoB verbreiterten 3 D-Terme des 
Quecksilbers haben nach UNsorp [10] und LinpHoLM [11], [12] im 
quasineutralen Hochdruckplasma die Breite 
O3p 234 AO Té-n, (5) 
(03p Breite im WellenzahlenmaB; », Anzahl der Elektronen in cm’), 
Es 14Bt sich also die Elektronenkonzentration n, im Plasma aus der 
Verbreiterung der 3 D-Terme bestimmen. Die Breite der 3 D-Terme kann 
man erhalten, indem von der Breite der gelben Linie 5770 A (3 D, — 21B) 
die Breite des 21P,-Terms, d.h. nach obigem die Breite der infraroten 
Linie 10140 A abgezogen wird. Bei bekannter Elektronendichte wird 
die Temperatur aus der SAHA-Gleichung berechnet. Diese lautet bei 
den schwachen Ionisierungsgraden eines Hg-Hochdruckplasmas 
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V; ist die effektive Ionisierungsspannung, fiir welche wir als mittleren 
Wert im Hg-Hochdruckplasma 9,8 V annehmen. Die Berechnung von 
I aus , erfolgt graphisch, indem n, f' tiber T aufgetragen wird (Fig. 5). 


Bei der Temperaturbestimmung nach dieser Methode idealisiert man 
den Bogen gewoéhnlich durch das Kanalmodell. Hierbei soll der Bogen 
innerhalb des Bereiches vom Bogen- 700 
durchmesser R — der Leuchtzone — = 
die értlich konstante Temperatur T £0 
haben. Folglich ist auch die Dichte 
der Ausstrahlung in diesem Bereich x 
ortsunabhangig. Der Ubergang auf : 
Temperaturwerte, bei denen keine e 
nennenswerte Strahlung mehr erfolgt, = 
vollzieht sich nach diesem Modell in 20 
einer diinnen Randschicht, deren . 
Dicke klein gegen den Bogendurch- Tri Fe a 
messer 2R ist. Die aus der Breite as 
der 3 D-Terme berechneten Tempera- Fig. 5. Zusammenhang zwischen me p— ? und T 
turen werden mit 7 identifiziert. ee ce eee 


Um den Zusammenhang zwischen der gemessenen Temperatur T und 
der wirklichen Temperaturverteilung in der Leuchtzone des Bogens, 
insbesondere mit der Achsentemperatur 7) zu erhalten, wurde der Ver- 
lauf der relativen Strahldichte im Bogen unter- 
sucht. Um eine Verfalschung der Ergebnisse 
durch Reabsorption nach Moglichkeit zu ver- 
meiden, wurden die Messungen mit der Strahlung 
der gelben Linien durchgefiihrt. Es zeigte sich, 
daB die relative Ausstrahlung S(x) eines 
Schnittes parallel zur Bogenachse im Abstand x 
von der Achse (s. Fig. 6) in guter Naherung durch 


Fig. 6. Schnitt durch den Bogen 
senkrecht zur Achse. 


Sia) =Cexp(— a? x*) (7) 


dargestellt werden kann. Gewohnlich erfolgt die Umrechung von S (x) 
auf die relative Dichte der Strahlung pro Volumeneinheit S(v) durch 
Lésung einer ABELschen Integralgleichung. In diesem Falle gilt jedoch 


einfach 
Sir). = exp (— 0 77). (7a) 


Zum Beweis betrachten wir die Beziehung 


S(4) =f S()dy= Jf exp(—o#??) dy 
= f exp (— «? (x? + y*)) dy = C- exp(— a? 2”). 
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Hierbei sind simtliche Integrale ttber den ganzen Bogenbereich zu er- 
strecken. Sie konnen wegen des steilen Abfalles der e-Funktionen von 
—oo bis + co genommen werden. 
Fir S(r) gilt aber auch wegen des thermischen Gleichgewichts im 
Hg-Hochdruckplasma 
; 
S(ry) =e: exp ( a6 = exp/ af fa =} (8) 


V, ist die Anregungsspannung der zur Messung benutzten Linie. Die 
Teilchendichte nehmen wir dabei wegen der geringen Temperaturveran- 
derung innerhalb der Leuchtzone des Bogens als konstant an. Aus diesen 
beiden Beziehungen fiir S(7) folgt 
. 1 en. eee 

a Tyee a (9) 
Wird als Bogenradius der Abstand von der Achse definiert, bis zu dem 
die Strahlung auf 1/e des Maximalwertes abgesunken ist, so gilt: 


Nees AN om, 


Eine Spektrallinie (oder auch irgendein anderer Vorgang im Bogen) 
habe die Anregungsspannung V,. Fiir die 1/e-Wertsbreite R, dieser 
Vorgange gilt dann, wie man leicht nachrechnet: 


Ry 0g, 

= ee (10) 
Diese Beziehung ist vor allem dann von Bedeutung, wenn man aus 
optischen Messungen den ,,elektrischen Bogenquerschnitt™, den 1/e- 
Wertsquerschnitt der Elektronendichte bestimmen will. Dieser ist, wenn 
die Messung mit den gelben Linien erfolgt (V,=7,9 V; V,=V,/2=4,9) 
etwa 1,6mal so groB wie der optische. 

Bei der Messung der Temperatur aus der Breite der 3 D-Terme wird 
die Bogenachse auf den Spektrographenspalt abgebildet. Waren nun die 
Voraussetzungen des Kanalmodells — annahernd konstante Elektronen- 
konzentration im ganzen Bogenbereich — erfiillt, so hatte die ganze 
in den Spektrographen einfallende Strahlung beziiglich ihres 3 D-Terms 
eine einheitliche Breite, fiir die wir wegen der Proportionalitat zur Elek- 
tronenkonzentration 


6 = dex ( pi “| 
P Pla Ie 
schreiben kénnen. Tatsdchlich ist die Breite der 3D-Terme in jedem 
Volumelement dv, dessen Ausstrahlung in den Spektrographen gelangt, 
unterschiedlich gemaB der ortsveranderlichen Elektronenkonzentration. 
Fur die gemessene mittlere Breite kann man ansetzen: 


~F-o0(— Th) =Beren(—sfe)a 
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g=e | ce) f exp(- | ar. 


V, ist die ered iat der kes 


mit 


Damit ist dann, wie man leicht nachrechnet 


wary Aes ars oe 
exp(— =>} = exp| aR) 


Unter Beriicksichtigung von (9) folgt 
daraus 


V. 1 
exp{— il it = exp(— 
2 ae 2kT, 


sc fee (— FP) dr 
fexp(— a? 7?) dr 


exp 


wenn wir - ‘(v,t+4 Vi\(> 


setzen. Nach (10) ist 


und wir erhalten als Ausdruck fiir die 
Differenz von Achsentemperatur 75 
und der mittleren Temperatur des 
Kanalmodells 

aie 2k 2 ip a5 A 
ee ree re (14) 


a 


5) At ag pie o; Fig. 7. Breite der Linie 5770 A tiber der 
Bei een Bogen mit jis 8000 ist Stromstarke fiir verschiedene Drucke. 


P| == 250 

Bei der Bewertung des eigendruckverbreiterten 214-Terms dagegen 
ist der Bogen hinreichend durch das Kanalmodell mit der Temperatur T 
und der mittleren Dichte N gekennzeichnet. Der Fehler, der dabei aus 
der Vernachlassigung der wirklichen Temperaturverhdltnisse des Bogens 
entsteht, liegt héchstens in der GréBenordnung von 1%. 

Es wurde die Breite der Linie 5770 A (21P, — 3D.) bei verschiedenen 
Drucken und Stromstarken gemessen. Das Ergebnis ist in Fig. 7 auf- 
getragen. Die Linie 5791 A konnte nicht ausgemessen werden, da ihre 
langwellige (rote) Seite durch Fremdeinfliisse gestort war. Abweichungen 
von der symmetrischen Linienform konnten innerhalb der MeBgenauig- 
keit nicht nachgewiesen werden. Das gleiche gilt, wenigstens im 
Bereich der Linienmitte, fiir das Dispersionsgesetz der Verteilung. 
Bei den relativ groBen Verbreiterungen muBte wegen der gegenseitigen 

34* 
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Uberlagerung der beiden Linien die Halbwertsbreite der violetten Seite 
entnommen werden. 

Die Halbwertsbreite wurde dadurch bestimmt, daB die Halbwerts- 
breite des violetten Fliigels der Uberlagerung der beiden gelben Linien 
(s. Fig. 8) genommen wurde. Diese GréBe unterscheidet sich etwas von 
der gesuchten Breite der Linie 5770 A. Einmal bewirkt der Auslaufer 
der Linie 5791 A eine Verschiebung 
des Maximums im Sinne einer Ver- 
groBerung der Halbwertsbreite. AuBer- 
dem wird die ganze Verteilung der 
Linie 5770 A angehoben, wodurch eine 
weitere VergroBerung der Breite vor- 
getauscht wird. Es muB also von dem 
so gewonnenen Wert eine Korrektur- 
groBe e« abgezogen werden, die in 
Tabelle 1 in Abhangigkeit von der 


A=5770A 579A 


Fig. 8. Halbwertsbreiten der Linie 5770A 5 : 
acd: der Uberligeting ‘derTinien s77olet A: Halbwertsbreite angegeben ist. 


Tabelle 1. Abzuziehende Korrektur ¢ bei dey Brettenmessung aus der Kontur der sich 
tiberlagernden Linien 5770/91 A. 


| 
A | 2 14 10:5. | 8 IN 
é | re: 0,7 O35 a 2 | 0,02 A 

Die GréBe ¢ wurde berechnet unter Zugrundelegung einer Dispersionsverteilung 
der Linien 5770/91 A. Die beiden Beitrage — der Beitrag aus der Verschiebung der 
Linienmitte und der aus der Anhebung der Kontur resultierende — werden einzeln 
berechnet. Die Linien haben praktisch gleiche Intensitat. 

4. Verschiebung des Maximums der Linie 5770 A. 

Die Verteilung der Linie 5770 A sei gegeben durch 


I (4) = ——— ks a 
A— i)? + - 
(A= Ag)? + 
Thr iiberlagert sich die Intensitat der Linie 5791 A, die ihr Maximum bei Atv 
(y= 21 A) hat. Man erhalt damit fiir die liberlagerte Kontur J (A) 


= C Cc 

(Gh) ee + 2 
A— A,)? + — a 
( is 4 (A= dp = yaa 4 

Das Maximum dieser Verteilung ermitteln wir aus 
d= if A—A =A = 
i ee 0 wR A Xo v ro) lly) 

(a—ase+ 7) (A= a— y+ 2) J 


Hierbei ist A— A, = €, die gesuchte Verschiebung des Maximums der Linie 5770 A 
unter dem EinfluB8 der Linie 5791 A. Daraus erhalt man unter Vernachlassigung 
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der héheren Potenzen von &} 


2. Anhebung der Linie 5770 A durch den violetten Auslaufer der Linie 5791 A 
Das Maximum der Kontur hat die Héhe 


Cae Cc 
ca bala or 
pines Xl act 
und ihre Halbwertsbreite hat den etwas gréBeren Betrag 6+2¢, als die isolierte 
Linie. Fiir «, gilt: 60 ; 
cm" 
io \- 2 4 
1c a eae 
Zz [Sasteahi (=) > pa, 
cad 2) seus = 40 
30 


Aus diesen Messungen wurde in Verbin- 
dung mit den Breiten der infraroten Linie  ,, 
die Temperatur und die Dichte des Plasmas 
im betrachteten Druck- und Stromstarke- % 
bereich ermittelt. Die Messung der Breite a a 
der gelben Linien in Abhangigkeit von der Ci, 8 Meeiilig IO B20 
Stromstarke erméglicht, wie Scuurz [8], [9] reg Seine ae pee 
gezeigt hat, auBerdem die Bestimmung der _ Stromstarke bei konstantem Druck 
Breite des 21P,-Terms auf folgende Weise: Baie re 

Wird bei konstantem Druck die Stromstarke und damit die Elek- 
tronenkonzentration variiert, so bleibt dabei die Eigendruckbreite des 
21P,-Terms bzw. der infraroten Linie naherungsweise konstant, da sich 
die Teilchendichte dabei nur geringfiigig a@ndert. Sie wird in Fig. 9 
durch die Parallele zur Stromstiarkeachse dargestellt. Die der Elek- 
tronendichte proportionale Breite der 3 D-Terme steigt dagegen mit der 
Stromstaérke an. Aus dem bei derartigen Entladungen linearen Anstieg 
der Breite der gelben Linie mit der Stromstarke wird gefolgert, daB die 
Elektronenkonzentration proportional zur Stromstarke in der Ent- 
ladung ist. Bei verschwindender Elektronenkonzentration ist die Breite 
der gelben Linien gleich der Breite des Resonanzterms. Extrapoliert 
man daher die iiber der Stromstirke aufgetragene Breite der Linie 
5770 A auf die Stromstarke Null, also auf verschwindende Elektronen- 
konzentration, so erhalt man die Breite des Resonanzterms. 


Die Extrapolationen auf die Stromstarke J=0 nach Fig. 9 geben 
also die Breiten des Resonanzterms bei den verschiedenen Drucken. Der 
aus diesem Extrapolationsverfahren ermittelte Wert ist zunachst eine 
erste Naherung fiir die Breite des Resonanzterms, da seine Breite noch 


il | 
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geringfiigig von der Stromstarke abhangt. Diese schwache Stromstarke- 
abhangigkeit der Eigendruckbreite des 2'P|-Terms beruht darauf, daB 
mit zunehmender Stromstarke bzw. Temperatur die Dichte abfallt. 
Sie l4Bt sich aber einfach dadurch beriicksichtigen, daB man bei irgend- 
einer Stromstirke die Breite gleich dem aus dem Extrapolationsver- 
fahren gewonnenen Wert setzt. Unter Annahme von Proportionalitat 
zwischen Breite und Dichte werden nun die Breiten fiir die anderen 
Stromstarken berechnet. Diese Punkte werden durch eine Gerade ver- 
bunden, welche sinngema8 durch den gemeinsamen Schnittpunkt par- 
allel verschoben wird. Sie ist in 
Fig. 9 gestrichelt eingezeichnet. Die 
aus dem Extrapolationsverfahren 
gewonnenen 2!/-Breiten wurden, 
wie oben beschrieben, auf die Teil- 
chendichte korrigiert. Sie legen 
auf den in Fig.4 gestrichelt einge- 
tragenen Geraden. Beim Vergleich 


Je 


8 
der nach diesen beiden verschie- 
2 denen Methoden gewonnenen Er- 
0 : 
0 gebnisse ist bemerkenswert, daB 


die Breiten der infraroten Linie 
Fig. 10. Eigendruckbreite des 2 1P,-Terms, gewonnen 
aus der Extrapolation der Breiten der Linie 5770 A. durchweg etwas tiber den aus dem 
Die berechneten cera auf der gestrichelten Extrapolationsverfahren gewonne- 
nen Eigendruckbreiten des 2!P,- 
Terms liegen. Uberhaupt fehlt die Abnahme der MeBwerte mit zu- 
nehmender Stromstarke, die auf Grund der Abnahme der Teilchendichte 
bei reiner Eigendruckverbreiterung zu erwarten ware. Jedoch nahern 
sich die Breiten der Linie 10140 A mit abnehmender Stromstarke bzw. 
Elektronenkonzentration den extrapolierten Werten, soweit man das in 
Anbetracht der MeBgenauigkeit und Unsicherheit in der Extrapolation 
behaupten kann. AuBerdem ist diese Abweichung innerhalb der Fehler- 
grenzen unabhangig vom Druck. Es liegt daher nahe, eine zusdtzliche 
STARK-Effektverbreiterung der infraroten Linie anzunehmen, die im 
betrachteten MeBbereich den Wert von 3 bis 4 cm jedoch nicht iiber- 
schreitet. Dabei bleibt dahingestellt, ob diese Restbreite vom 21P- 
oder 21S,-Term, oder beiden zusammengenommen, herriihrt. Ebenso 
laBt sich nicht sagen, ob der lineare oder quadratische STarK-Effekt 
fiir diese zusatzliche Stérung maBgeblich ist. Ein merklicher EinfluB 
dieser zusatzlichen Verbreiterung besteht aber nur bei geringen Drucken 
und groBen Stromstarken. 


In Fig. 10 sind die gemessenen Werte des 21P,-Resonanzterms iiber 
der Teilchendichte aufgetragen. Zum Vergleich sind die nach Gl. (3) 
berechneten Werte gestrichelt eingezeichnet. Die Messungen liegen im 
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Gultigkeitsbereich der statistischen Betrachtungsweise, die der Ableitung 
der Formel (3) von Fursow und WLassow zugrunde liegt. Das sieht man 
leicht ein, wenn man die wahrend der mittleren Lebensdauer des ange- 
regten Zustandes vom Atom — die mittlere Lebensdauer des Terms ist 
gleich der reziproken Halbwertsbreite im FrequenzmaB — zuriickgelegten 
Wege berechnet, und sie mit den mittleren Atomabstainden vergleicht. 
Die Atome bewegen sich innerhalb der mittleren Lebensdauer des Reso- 
nanzterms, selbst bei den kleinsten hier vorkommenden Dichten, nur 
um Strecken von der GréBenordnung des Atomdurchmessers, die im 
Vergleich zu den mittleren Atomabstanden als sehr klein zu betrachten 
sind. Die Voraussetzung der statistischen Betrachtungsweise, daB8 man 
die Atome als ruhend betrachten darf, ist demnach hier gut erfiillt. DaB 
die nach der StoBtheorie abgeleiteten Formeln hier nicht giiltig sind, 
sieht man schon daraus, daB sich innerhalb der optischen StoBkugel, 
deren Radius von WEIsskopF [4] und Fursow und WLassow [4] be- 
rechnet wurde, bei den vorliegenden Versuchen zwischen etwa 5 und 
15 Atome befinden. Die Anwendung der StoBtheorie erfordert dagegen 
mittlere Atomabstande, die sehr viel gréBer als der StoBdurchmesser 
sind. Die von der Theorie geforderte Proportionalitat von Breite und 
Teilchendichte wird innerhalb der Fehlergrenzen durch die Messungen 
bestatigt. Absolut legen die gemessenen Werte um etwa 60% tiber 
den berechneten. 

Beachtenswert bei den Messungen der Breite der gelben Linie ist der 
parallel verlaufende Anstieg (s. Fig. 7) in den Bereichen zwischen 6 bis 12 
und 12,5 bis 20 Atm. Wir folgern daraus, daB die Breite der 3 D-Terme, 
und damit die Elektronenkonzentration, in diesen Bereichen in erster 
Naherung unabhangig vom Druck ist. Der Sprung im Steigungsma} 
zwischen 12 und 12,5 folgt mdglicherweise aus einer Kontraktion des 
Bogenkanals. Messungen des Bogenradius F erfolgten fiir verschiedene 
Stromstarken bei den Drucken 6; 9 und 12Atm. Das Ergebnis ist in 
Tabelle 2 aufgetragen. Bei diesen Messungen wurde der stark vergrdBert 
abgebildete Bogen photographiert. Die Bogenbreite wurde als Halb- 
wertsbreite der Strahldichteverteilung im Bogen definiert. Zur Fest- 
legung definierter Schwarzungsstufen wurde der Bogen jeweils bei ver- 
schiedenen Blenden6éffnungen des Photoapparates, jedoch bei fest- 
gehaltener Belichtungszeit aufgenommen. Die Bogenbreite, sofern sie 
als Halbwertsbreite der Strahldichteverteilung im Bogen definiert wird, 


Tabelle 2. Bogenradius R in mm fiir verschiedene Stromstirken I und Drucke p. 


p= | == 8 9 10 12 13 15 16 18 Amp 
6 Atm R= 0,87 0,88 0,91 0,92 mm 
9 Atm R= 0,87 0,88 0,91 0,88 mm 
12 Atm Ee (0) 7h) 0,77 0,78 0,79 0,76 0,77 mm 
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ist unabhingig von der Stromstarke. Lediglich bei 6 Atm zeigte sich 
eine geringfiigige Zunahme der Bogenbreite mit der Stromstarke. Wah- 
rend bei 6 und 9 Atm die Bogenbreiten tibereinstimmen, ergab die Mes- 
sung bei 12 Atm einen merklich geringeren Wert. Man kann dieses Er- 
gebnis mit dem Sprung im SteigungsmaB in Fig. 7 vergleichen, der auf 
eine Kontraktion des Bogens zuriickgefiihrt wurde. ErfahrungsgemaB 
ist die Lage solcher Umschlagpunkte nicht ganz genau fixiert, es kann 
der Umschlag des Bogenradius bei den Radienmessungen bereits. bei 
42 Atm erfolgt haben. 


Besonderen Dank schulde ich Herrn Professor Dr. P. ScHuLz fiir die 
Anregung zu dieser Arbeit und das férdernde Interesse, das er ihr stets 
entgegenbrachte. Die Arbeit wurde erméglicht durch Gewdhrung eines 
Assistentenstipendiums der Forschungsgemeinschaft sowie durch Appa- 
rate, die von der Deutschen Forschungsgemeinschaft zur Verfiigung ge- 
stellt wurden. Ich méchte hierfiir auch an dieser Stelle meinen verbind- 
lichsten Dank aussprechen. 
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Eine quantentheoretische Deutung 
der strahlungslosen Elektroneniiberginge 
in Festk6rpern*. 

Von 
ALBERT HAUuG. 

Mit 2 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 16. April 1954.) 


Es wird gezeigt, daB sich die strahlungslosen Elektroneniibergange in Festkérpern 
wenigstens im Prinzip verstehen lassen, wenn die hohe Anregungsenergie des 
Elektrons, die der Energie vieler Gitterschwingungsquanten entspricht, nicht in 
einem simultanen ProzeB (Mehrquanteniibergang), sondern in einer Folge von Ein- 
quantentibergangen an das Gitter abgegeben wird. Ein solcher StufenprozeB wird 
erméglicht durch eine Modifizierung des Bandermodells, bei der lokalisierte Zwischen- 
bandterme auftreten, die den angeregten Zusténden des Elektrons entsprechen. 
Die wellenmechanische Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeit ergibt, daB 
selbst eine zahlreiche Folge derartiger Einquantentibergange noch konkurrenzfahig 
mit den entsprechenden Strahlungsiibergangen ist. 


Einleitung. 

Strahlungslose Elektroneniibergange spielen bekanntlich eine be- 
deutende Rolle bei verschiedenen Problemen der Festkérperphysik. So 
wird bei der Absorption von Licht in Kristallen die aufgenommene Energie 
nur in den seltenen Fallen der Phosphoreszenz wieder als Strahlung 
abgegeben, wahrend im allgemeinen die dabei angeregten Elektronen 
durch strahlungslose Ubergange in ihren Grundzustand zuriickkehren 
miissen. Ebenso stellen in Halbleitern sowohl die Ionisation wie die 
Rekombination eines Elektrons strahlungslose Prozesse dar. Auf ihre 
Bedeutung fiir das Hochfrequenzverhalten von Randschichtgleichrichtern 
hat erst vor kurzem ScHotrky! hingewiesen. Jedoch gibt es noch keine 
befriedigende, quantentheoretische Deutung des strahlungslosen Uber- 
tragungsmechanismus. Das liegt im wesentlichen daran, daB nach allen 
bisherigen Vorstellungen bei einem Elektroneniibergang im Kristall eine 
Energiedifferenz von ungefahr 0,1 bis 1 eV tiberwunden werden mubB. 
Dabei entspricht der letzte Wert gréBenordnungsmaBig der Breite eines 
verbotenen Energiebandes, der erste dem Abstand eines Stérstellenterms 
vom nichsten Bande. Im strahlungslosen Falle muB diese Energie an 
das Kristallgitter abgegeben werden, dessen Schwingungsquanten jedoch 
" * Habilitationsschrift der Technischen Hochschule Miinchen in gekurzter 
Fassung. Auszugsweise vorgetragen bei der Physikertagung in Innsbruck am 


24. September 1953. 
1 ScHottKy, W.: Z. Physik 132, 261 (1952). 
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nur Werte von hochstens 0,025 eV annehmen kénnen. Das bedeutet also, 
daB an einem strahlungslosen Ubergang stets mehrere Gitterschwin- 
gungsquanten (bis zu 50) beteiligt sein miissen. Da bei der tiblichen Be- 
handlung des Kristallgitters, das in erster Naherung als ein System von 
ungekoppelten harmonischen Oszillatoren dargestellt werden kann, die 
Auswahlregeln nur Uberginge eines einzigen Schwingungsquants Zzu- 
lassen, benotigt man fiir die strahlungslosen Ubergange héhere Nahe- 
rungen. Die Berechnung der Wahrscheinlichkeit derartiger Prozesse 
ergab jedoch stets, daB sie nicht mit den entsprechenden Strahlungs- 
iibergangen konkurrieren k6nnen. 

Das Problem der strahlungslosen Elektronentibergange wurde zuerst 
von FRENKEL! bei der Behandlung der Absorption von Licht in reinen 
Kristallen aufgegriffen. Danach soll sich der Anregungszustand (,,Exzi- 
ton‘) durch den Kristall fortpflanzen und eine gleichmaBige Verzerrung 
des Gitters gegeniiber dem Grundzustand zur Folge haben. Das Gitter- 
modell ist also in dem Sinne verfeinert, daB jedem Elektronenzustand 
eine eigene Gitterkonfiguration zukommt, eine Gedanke, der in der einen 
oder anderen Form in den meisten folgenden Arbeiten wiederkehrt. Eine 
solche Koppelung zwischen Elektronenzustand und Gitterstruktur 
konnte HELLWEGE? aus Untersuchungen tiber die Spektren der Seltenen 
Erden einwandfrei nachweisen. Theoretisch ergibt sich dadurch die 
Moglichkeit von Ubergangen, an denen mehr als ein Schwingungsquant 
beteiligt ist. Leider erweist sich jedoch die quantitative Auswertung 
bei FRENKEL als unmodglich. Das gleiche gilt fiir ahnliche Ansatze von 
PEIERLS*, MOGLIcH und Rompe? benutzen fiir den Kristall eine Dar- 
stellung durch anharmonische Oszillatoren, deren mathematische Durch- 
fiihrung jedoch ebenfalls auf uniberwindliche Schwierigkeiten fiihrt. 
Trotzdem halten sie die Wahrscheinlichkeit der dabei auftretenden 
Mehrquantentibergange fiir ausreichend. Diese Folgerung laBt sich je- 
doch in keiner Weise aus ihren Ansatzen rechtfertigen. 

Eine Reihe weiterer Arbeiten befaBt sich mit Stérstellenprozessen. 
Vom theoretischen Standpunkt aus bedeutet dies, da8 damit sicher 
nicht mehr der gesamte Kristall gleichmaBig von einem Anregungs- 
zustand beeinfluBt wird wie etwa bei den Exzitonenwellen, sondern daB 
es sich um lokalisierte Vorgange handelt, die sich im wesentlichen in 
der nachsten Umgebung der Stérstelle abspielen. GoopMAan, LAWsSoNn 
und ScuirF® finden bei der Berechnung der thermischen Ionisation, daB 
héchstens Uberginge eines einzigen Gitterschwingungsquants mit 


} FRENKEL, J.: Phys. Rev. 37, 17, 1276 (1931). — Phys. Z. Sowjet. 9, 158 (1936). 
> HELLWEGE, K.H.: Ann. Phys. 40, 529 (1944). 

* PzieRts, R.; Ann. Phys. 13, 905 (1932). 

* Mocticu, F., u. R. Rompe: Z. Physik 115, 707 (1940). 

5 Goopman, G., A. W. Lawson u. L. I. ScuiFr: Phys. Rev. 71, 191 (1947). 
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Strahlungsiibergingen konkurrieren kénnen, wahrend sich die Wahr- 
scheinlichkeit fiir Mehrquanteniibergiange um einen Faktor 10-6 pro 
zusatzliches Schwingungsquant reduziert. Kuso! dagegen beriicksichtigt 
die Anderung der Bindungsfestigkeit des Gitters bei Anregung der St6r- 
stelle, oder anders ausgedriickt, die Abhangigkeit der Frequenz des 
Oszillators, durch den das Gitter dargestellt wird, vom Zustand der 
Stérstelle. Dadurch erhalt er h6here Ubergangswahrscheinlichkeiten als 
GoopDMAN, Lawson und ScuHIFF, mit denen jedoch auch nur Zwei- 
quanteniibergange erklart werden kénnen. 

Die Abhangigkeit der Gitterstruktur und damit des Gitterpotentials 
vom Anregungszustand der Storstelle liegt auch einem Modell zugrunde, 
das v. H1pPEL, Seitz und Morr? schon vor langerer Zeit vorgeschlagen 
haben. Dabei wird der Kristall mit der Stérstelle als groBes Molekiil 
betrachtet und angenommen, daB die Gleichgewichtslagen der Kristall- 
atome, besonders in der Umgebung der Storstelle, vom Elektronenzustand 
abhangen, so daB sich die Potentialkurven fiir zwei verschiedene Elek- 
tronenzustande sehr stark nahern oder sogar tiberkreuzen k6nnen. Die 
theoretische Durchfiihrung dieser Vorstellungen ist zuerst von HUANG 
und Ruys? in Angriff genommen und dann von ANSBACHER® in groBer 
Allgemeinheit durchgefiihrt worden. Dabei werden sowohl Anderungen 
der Gleichgewichtslagen wie auch der Normalfrequenzen in dem durch 
die Anregung des Elektrons ,,polarisierten“ Kristallgitter betrachtet, 
wodurch im Prinzip strahlungslose Mehrquantentibergange mdglich 
werden. Die Berechnung ergibt jedoch, daB sie im allgemeinen — abge- 
sehen von einigen Spezialfallen — nicht mit den strahlenden Uber- 
gangen konkurrieren kOnnen. 

Angesichts der Tatsache, daB somit alle bisherigen Versuche, die 
strahlungslosen Elektroneniibergange durch einen simultanen Mehr- 
quantentibergang im Kristallgitter darzustellen, als gescheitert zu be- 
trachten sind, wahrend sich andererseits fiir Einquanteniibergange durch- 
aus ausreichende Ubergangswahrscheinlichkeiten ergeben, erhebt sich 
die Frage, ob nicht doch eine Erklarung auf der letzteren Basis méglich 
ist. Statt eines gleichzeitigen Vielquanteniibergangs mite es sich dabei 
also um einen raschen FolgeprozeB zahlreicher Einquantentbergange 
handeln, wenn die hohe Anregungs- bzw. Ionisierungsenergie des Elek- 
trons umgesetzt werden soll. Auf die Mdglichkeit eines derartigen 


1 Kuso, R.: Phys. Rev. 86, 929 (1952). 

2 Vel. Mort, N. F., u. R. W. GURNEY: Electronic Processes in Ionic Crystals, 
S. 219ff. Oxford 1948. 

3 Huane, K., u. A. Ruys: Proc. Roy. Soc. A 204, 406 (1950). 

4 ANSBACHER, F.: The Quenching of Radiations in Phosphors. Bristol 1954 
(unver6ffentlicht). Auch an dieser Stelle méchte ich meinen Dank dafiir aus- 
sprechen, da ich durch Vermittlung von Herrn Professor Dr. ScHottKy Einblick 
in die unver6ffentlichte Arbeit von Herrn Dr. ANSBACHER erhielt. 


By ALBERT Hauc: 
Prozesses hat ApIRowITscH! an Hand eines sehr speziellen Modells fir 
eine Liicke in einem Ionengitter hingewiesen. Jedoch verlangt seine 
Behandlung als Vorstufe dieses Prozesses einen , Resonanziibergang“, der 
den bisher besprochenen Mehrquanteniibergangen vollig 4quivalent ist, 
und stellt somit keinen wirklichen Fortschritt gegentiber diesen dar. 
Dagegen soll im folgenden gezeigt werden, daB sich auch mit einem Folge- 
prozeB von Einquantentibergangen allein die strahlungslosen Ubergange 
im Prinzip verstehen lassen. Dies setzt natiirlich voraus, daB fir die 
einzelnen Stufen des Prozesses die entsprechenden Elektronenterme vor- 
handen sind, und erfordert deshalb eine gewisse Revision der bisherigen 
Vorstellungen iiber das Termschema der Elektronen in einem Kristall. 
Wir werden uns deshalb zuerst eingehend mit den Energiezustanden 
eines Kristalls unter Beriicksichtigung von St6rungen befassen miissen 
und dann die Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen 
solchen Zustanden vornehmen. 


1. Wellenmechanische Formulierung des Problems. 


Ohne uns auf eine bestimmte Art von St6rungen festzulegen, be- 
trachten wir allgemein einen gestérten Kristall und greifen eine einzige 
Storstelle in ihm heraus, die durch ihr ,,Leucht‘‘-Elektron charakteri- 
siert werden soll. Die SCHRODINGER-Gleichung ftir ein System aus diesem 
Elektron und N Gitterbausteinen, die durch die potentielle Energie V 
in Wechselwirkung stehen, lautet dann 


3 3N 
Ti SI a? ae fie GP 
2m LZ Ox fen) DIME. oX;, 
eh pe 


i Vaio) | a (1) 


wobei x bzw. X die Gesamtheit der Lagekoordinaten des Elektrons (¥;) 
bzw. der Gitterbausteine (X,) bezeichnet. Die Reduzierung auf ein 
Einelektronenproblem hat zur Folge, da der Einflu8 der gebundenen 
Elektronen im Kristall nur insoweit zur Geltung kommt, als sie zum 
HaArRTREE-Potential des entsprechenden Gitterbausteins beitragen, wah- 
rend die Leitungselektronen tiberhaupt vernachliassigt werden. Dies ist 
wegen ihrer hohen Beweglichkeit und ihrer geringen Zahl in den be- 
trachteten Kristallen (Phosphoren, Halbleitern) wohl meist gerecht- 
fertigt. Fiir alle Gitterbausteine — sowohl fiir die Atome oder Ionen 
des reinen Kristalls wie auch fiir vorhandene Fremdatome — soll im 
folgenden der Kiirze halber der Ausdruck ,,[onen‘‘ verwendet werden, 
obwohl die weiteren Berechnungen sich keineswegs speziell auf Ionen- 
gitter beziehen, sondern so allgemein gefaBt sind, daB sie ebenso fiir ein- 
atomige Gitter, wie etwa die der bekannten Halbleiter Si und Ge, gelten. 


* AprrowitscH, E. I.: Abhandlungen aus der sowjetischen Physik, Folge I, 
S. 71, 77, 83. Berlin 1951. 
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Wie in mehreren der zitierten Arbeiten wahlen wir als Ausgangspunkt 
fiir die weitere Behandlung von (1) die BorN-OppENHEIMERsche Nihe- 
rung, die bekanntlich auf dem groBen Unterschied zwischen Elektronen- 
masse m und Ionenmasse M, beruht. Nach dieser liBt sich (1) mittels 
des Ansatzes 


t 
i=* —Ermt 


gtd = Py (x, X) Xr m (X) é i 


aufspalten in eine Gleichung fiir die Bewegung des Elektrons bei festen 
Ionenlagen 


3 
ne pat vitatehy : : 
-* aa +X) 9, = UXo,(«,X), (2 


in der also die Ionenkoordinaten nur mehr als Parameter vorkommen, 
und in eine Gleichung fiir die Ionenbewegung 
-  3N 


Xrm a By Xrm (X) , (3) 


in der die Eigenwerte U, der Elektronengleichung (2) als potentielle 
Energie auftreten. Dabei werden von der urspriinglichen SCHRODINGER- 
Gleichung (1) die Glieder 


3N 
ae RE Bo, | 
2 r Lie Naa CO 
es 2M, | OX, Bx, Tm ax?) (4) 
——- 


vernachlassigt, in denen eine explizite Abhangigkeit der Elektronen- 
eigenfunktionen von den Ionenkoordinaten auftritt. Die Eigenwerte 
von (2) und (3) sind also nicht streng stationar; vielmehr bewirkt (4) 
Ubergange zwischen diesen nur anndhernd stationaéren Zustanden. Be- 
zogen auf das Gesamtsystem bedeutet dies, daB es zwischen zwei Zu- 
standen gleicher Gesamtenergie oszilliert, wobei ein Energieaustausch 
zwischen dem Storstellenelektron und den Gitterionen im Sinne eines 
strahlungslosen Ubergangs erfolgt. Seine Darstellung ergibt sich also 
organisch aus der BORN-OPPENHEIMERSchen Naherung. Geht man nun 
von diesen anndhernd stationaren Zustanden aus, so laBt sich die Wahr- 
scheinlichkeit eines solchen Prozesses berechnen, wenn man (4) als 
Stérungsterm einfiihrt und die allgemeine Lésung wie iiblich ansetzt: 


4 
——Ermt 
ROr™ 


Y= Da om) Oa Line 


rom 


Da die zeitunabhangigen Eigenfunktionen y,,, =, %, als Produkt von 
Lésungen von SCHRODINGER-Gleichungen orthogonal und normiert 


1 Vel. ScuirF, L.I.: Quantum Mechanics, S.290. New York 1949. 
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sind, laBt sich die Diracsche Stérungstheorie anwenden und es ergibt 
sich fiir die Wahrscheinlichkeit, daB das System zur Zeit ¢ im Zustand y, , 
ist, wenn es zur Zeit t=O im Zustand y,,, war, in erster Naherung 


; aE 2 
Bsn (t)|® = 55 | Hen rm? a) (5) 
2 
mit 
ho (6) 
und 
3N 52 
_ n2 * =i OP, Oxrm aa) 
Hebe = aes 2 [@ Xsn 2 M, (2 OX, OX, a Xrm ax? dxdxX, (7) 
hk 
wobel 
3 3N 
du= [dx und dX [lax (8) 
i=1 k=1 


Fir die zunachst notwendige Berechnung der (quasi-)stationaren 
Zustande erweist sich eine Aufspaltung der potentiellen Energie als 
zweckmabig 


V(x, X) =V, (x, X) + V;,(X), (9) 


wobei V,(x, X) die Wechselwirkung des Storstellenelektrons sowohl mit 
dem _ ,,Stérstellenrumpf‘ wie auch mit den iibrigen Gitterionen dar- 
stellt und V;(X) die Wechselwirkung der Gitterionen untereinander 
wiedergibt. Dann erhalt man aus (2) die ,,reine’ Elektronengleichung 


3 
h? o2 
2m > Ox? V(x, x] a W,(X) Y, (10) 


mit 
r(X) (11) 


je BP 
| Ds 2M, Ox r V; (X) =) W029] Xrm = Ep Xrm> (12) 
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die sich ebenfalls in eine ,,reine‘‘ Ionengleichung verwandeln laBt, wenn 
man annimmt, daB W, gegeniiber V, langsam mit X verdnderlich ist: 
3N 
nh? od 
[-Dicae ay + 905 |tum Eat (13) 
wobel = 


Epa ee Ey (14) 
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wird. Der erste Index der Ioneneigenfunktionen verliert dabei seinen 
Sinn, da sie ja in dieser Naherung nicht mehr von den Elektroneneigen- 
werten W, abhangen. Der Ausdruck ,,reine‘’ Elektronen- bzw. Ionen- 
gleichung soll dabei besagen, daB im ersten Falle in der potentiellen 
Energie nur mehr Glieder vorkommen, an denen das Elektron beteiligt 
ist, wahrend sie im zweiten Falle nur auf der Wechselwirkung der Ionen 
untereinander beruht. Aus den Gln. (10) und (13) sollen nun die Elek- 
tronen- und Ionenzustande berechnet werden, wiahrend fiir die Wechsel- 
wirkung im wesentlichen der Stérungsterm (4) verantwortlich sein soll. 
Dieses Verfahren entspricht vollstandig dem in der Brocuschen Lei- 
tungstheorie!, wo ebenfalls von zwei getrennten Gleichungen fiir Elek- 
tron und Ionen ausgegangen und ihre Wechselwirkung durch ein Sté- 
rungsglied berticksichtigt wird. Wahrend aber dort die entsprechenden 
Gleichungen und das Stérungsglied ohne inneren Zusammenhang einfach 
angesetzt werden, folgen sie hier organisch aus der SCHRODINGER- 
Gleichung (1) mittels der BoRN-OpPpENHEIMERschen Naherung. 


2. Die Lésung der Ionengleichung. 

Bei der Lésung der Ionengleichung (13) gehen wir von der tiblichen 
Annahme aus, daB die riicktreibende Kraft auf die Gitterionen mit den 
Ortsvektoren ‘i, proportional ihren Auslenkungen ©, = Ni, — %, aus den 
Gleichgewichtslagen YX, ist, die beim ungestdrten Kristall durch die 
Gitterpunkte 

0, 21 + Ay Ny + Ag Ny (15) 


(a,, @g, ag Grundvektoren des Gitters; ,,.,3 ganzzahlig) gegeben 
sind. AuBerdem sollen der Einfachheit halber alle Massen gleich gesetzt 
werden (M,=M). Eine Beriicksichtigung der verschiedenen Massen 
wiirde zwar zu keinerlei prinzipiellen Schwierigkeiten fiihren, erweist 
sich aber als unnoétig, da bei der Auswertung doch stets ein Mittelwert 
der Massen M, eingesetzt wird. Dann lautet die Ionengleichung (13) 


h? tard 1 
2M as; a 2 Cir Sj Sk Xm ins ( 6) 
k j k 


wobei alle Summationen von 1 bis 3N laufen. Diese Gleichung laBt 
sich bekanntlich in eine Gleichung von 3N ungekoppelten Oszillatoren 
verwandeln. Am einfachsten erreicht man dies, wenn man die potentielle 
Energie durch die orthogonale Transformation? 


Vi== >, Bap 5h (213i: Bus = 2 By Bu = 9) (17) 
F 


1 Vgl. SOMMERFELD, A., u. H. BETHE: Elektronentheorie der Metalle. In 


Handbuch der Physik, 2. Aufl., Bd. XXIV/2, S. 333. é 
2 Bei verschiedenen Massen miiBten hier die Massen mittransformiert werden. 
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auf Hauptachsen bringt. Dann geht (16) tiber in 


nr ee 1 2 
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wobei 
C, B;; = DG k By: (19) 
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(18) 1aBt sich mittels der Ansatze 
kn Ge On 2 ny (20) 
l 


(wobei &,,, jeweils nur von der einen Koordinate Y, abhangen soll), 
in 3N Oszillatorgleichungen separieren 
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Sour iat eas ota ote 
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mit den bekannten Eigenwerten 
1 
Em, => lm 4- | h WO) [oi = ai (21) 


und den Matrixelementen 
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Y, sind dabei die Normalkoordinaten, w, die Normalfrequenzen des 
Gitters. 


3. Elektronentibergange und Bandermodell. 


Bei der Betrachtung der Elektronengleichung (10) zeigt sich sofort 
die groBe Schwierigkeit, daB diese die Ionenkoordinaten als Parameter 
enthalt und somit streng genommen fiir alle méglichen Ionenkonfigura- 
tionen gelést werden miiBte. Man hilft sich tiber diese Schwierigkeit 
gewohnlich damit hinweg, daB man als Ionenkoordinaten deren Gleich- 
gewichtslagen einsetzt und die Elektronengleichung nur fiir diesen Fall 
lost. Das laBt sich insofern rechtfertigen, als in V,(x, X) bereits die 
potentielle Energie des Gitters V;(X) abgetrennt ist, die die Schwin- 
gungen der Ionen erzeugt, und man deshalb V, (x, X) mit guter Naherung 
als die Wechselwirkungsenergie zwischen dem Leuchtelektron und den 
ruhenden Gitterionen betrachten darf. Nimmt man nun weiter an, daB 
die Gleichgewichtslagen mit den durch (15) definierten Gitterpunkten 
lubereinstimmen, wie es beim ungestérten Kristall der Fall ist, so erhalt 
man ein vollsténdig periodisches Potential und damit das bekannte 
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Bandermodell. Es ist jedoch sehr zu beachten, daB die geforderte strenge 
Periodizitat des Potentials nur dann gewahrleistet ist, wenn sich alle 
Atome des Kristalls im gleichen Zustand befinden. Denn durch die 
Anregung eines Atoms andern sich die energetischen Verhiltnisse in 
seiner Umgebung und damit auch die Gleichgewichtslagen. Das Bander- 
modell ist daher im strengen Sinne nur fiir den Kristall im Grundzustand 
geeignet. Besonders deutlich zeigt sich dies, wenn man, ausgehend von 
dem Grenzfall gebundener Elektronen!, die Elektroneneigenfunktionen 
aus sog. Atomfunktionen aufbaut. Gleichgiiltig ob man dabei die von 
BiocH benutzten Eigenfunktionen des Einzelatoms oder die modi- 
fizierten WANNIER-Funktionen?:? einfiihrt, stets werden fiir die Ab- 
leitung des strengen Bandermodells nur Atomfunktionen ein und des- 
selben Zustandes verwendet, wahrend der Ersatz schon einer einzigen 
Eigenfunktion des Grundzustands durch eine eines angeregten Zustands 
Zusatzterme? ergibt. Dementsprechend gibt es auch im Bandermodell 
auBer dem Grundzustand nur den freien, aber keinen echten angeregten 
Zustand. An dieser Feststellung andert auch seine Modifizierung durch 
Stdrstellenterme nichts, wie sie bei den Problemen der Halbleiter und der 
Phosphoreszenz auftreten, da diese Terme ebenfalls zum Grundzustand 
des Fremdatoms gehoren. 

Obwohl schon mehrfach auf diese Begrenztheit des Bandermodells 
hingewiesen wurde, wird es trotzdem zumindest implizit den Problemen 
der strahlungslosen Elektronentibergange stets zugrunde gelegt. Denn 
auf ihm bzw. den erwahnten Stérstellentermen beruht die Annahme, 
daB bei einem Elektroneniibergang eine Energie der GréBenordnung 
0,1 bis 1 eV umgesetzt werden muB und deshalb ein simultaner Ubergang 
zahlreicher Schwingungsquanten notwendig ist. Da jedoch alle dies- 
beziiglichen Versuche einer Deutung der strahlungslosen Uberginge als 
gescheitert zu betrachten sind, erscheint es naheliegend anzunehmen, 
daB dies an den zu engen Voraussetzungen des Bandermodells liegt und 
daB fiir strahlungslose Uberginge im Festkorper gerade angeregte Zu- 
stande wesentlich sind. Die Forderung nach einer entsprechenden Er- 
weiterung des Bandermodells wird dadurch erhartet, daB das Bander- 
modell sicher dann keine adaquate Beschreibung mehr liefert, wenn es 
sich um Vorgange handelt, die an bestimmte Stellen des Gitters gebunden 
sind (vgl. Vorz und Haken‘), oder um Erscheinungen, die zu einer 
Anderung der Ionenlagen und damit einer Stérung der Gitterperiodizitat 
fiihren (vgl. ADrIRowitTscH®). Gerade dies ist jedoch bei strahlungslosen 

PVicls SOMMERFELD, Au. Berne. loc, 5.3941, 

2 WANNIER, G. H.: Phys. Rev. 52, 191 (1937). 

8 SLATER, J.C.: Phys. Rev. 76, 1592 (1949). 


4 Voz, H., u. H. Haxen: Z. physik. Chem. 198, 61 (1951). 
5 AprrowitTscH, E.I.: Abhandlungen aus der sowjetischen Physik, Folge I, 
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Ubergingen der Fall. Denn einerseits haben Stérstellen lokalisierten 
Charakter; andererseits ist jede Anregung eines Atoms im Festkorper, 
wie bereits erwihnt, mit einer Anderung der Ionenlagen in seiner Um- 
gebung verbunden. Eine Berticksichtigung dieser Punkte wird nun gerade 
angeregte Zustande ergeben und dadurch eine neue Deutung der strah- 
lungslosen Uberginge als Folge von Einquantenprozessen ermoglichen. 


4. Die Lésung der Elektronenglerchung 
und ihre Bedeutung fiir die strahlungslosen Ubergénge. 


Theoretisch ergibt sich die Méglichkeit einer Erweiterung des Bander- 
modells dadurch, daB die Elektronengleichung (10) die Ionenkoordi- 
naten X als Parameter enthalt und sich sowohl eine Storstelle wie auch 

Vp die Anregung eines Atoms im Fest- 

kérper in einer Anderung der Jonen- 

lagen bemerkbar macht. Gegeniiber 

yz «dem reinen Bandermodell sind also 

Ky ebenso wie Fremdatome oder Gitter- 

Fig.1. Gestortes Kronic-Potential. defekte alle angeregten Atome im 
Kristall als St6rung aufzufassen. Um- 

gekehrt hangt der Einflu8 einer Stérstelle nicht nur von ihrer Art, 
sondern ebenso von ihrem Anregungszustand ab. Wir werden deshalb im 
folgenden von einem ,,Stdrzustand“ sprechen. Jedem derartigen Stér- 
zustand kommen also andere Ionenlagen zu und das bedeutet, daB man 
die St6rung und damit die Anregung dadurch erfassen kann, daB man 
die Elektronengleichung (10) fiir verschiedene Werte des Parameters X 
bzw. der potentiellen Energie V,(*,X) lost, und sich nicht wie beim 


Bandermodell auf die eine Lésung fiir die Gleichgewichtslagen (15) be- 
schrankt. 


Genau wie sich alle wesentlichen Eigenschaften des reinen Bander- 
modells aus einem eindimensionalen KRonic-Potential! ableiten lassen, 
ergibt sich dann der Einflu8 einer solchen St6rung — unter Beriicksich- 
tigung ihres lokalisierten Charakters — aus einem gestérten KRonIG- 
Potential (Fig. 1), bei dem ein Potentialtopf (,,Stértopf‘) von den 
anderen verschieden ist. Ob man sich dabei dessen Breite oder dessen 
Tiefe verandert denkt, ist ziemlich belanglos, da es bei allen derartigen 
Problemen im wesentlichen nur auf den Inhalt des Potentialtopfes an- 
kommt. Man kann also die verschiedenen V,(x, X) fiir die die Elek- 
tronengleichung zu lésen ist, in diesem Modell durch verschiedene Tiefen 
des Stértopfes charakterisieren, so daB jedem Stérzustand ein bestimmtes 
Stérpotential V, zukommt. Ein derartiges Potential wurde in anderem 


1 Vgl. SOMMERFELD, A., u. H. BETHE: l.c., S. 379 ff. 
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Zusammenhange fiir Ionenkristalle bereits von DRESSNANDT! vorge- 
schlagen. Seine Eigenwerte und Eigenfunktionen hat in iibersichtlicher 
Weise KocKEL? berechnet. Dabei ergibt sich, daB zwar die Energie- 
bander unverandert bestehen bleiben, daB aber auBerdem Zwischen- 
bandterme auftreten, die fiir die verschiedenen Werte von X bzw. Vass 
die zu den einzelnen angeregten Zustainden gehéren, verschiedene Lage 
haben, wobei sie in Abhangigkeit von V, die ganze Energieliicke zwischen 
zwei Bandern iiberbriicken kénnen (Fig. 2). Die dazu ndtige Anderung 
des Stérpotentials V, ist annahernd gleich der Breite der Energieliicke. 
Diese Zwischenbandterme sind auBerdem ,,lokalisiert‘‘; denn die Auf- 
enthaltswahrscheinlichkeit in ihnen ist nur in der Gegend der Stérstelle 
bedeutend und nimmt dann nach 
beiden Seiten exponentiell ab, 
und zwar um so schneller, je 
weiter die Terme vom nichsten 
Bandrande entfernt sind. Eine 
ahnliche Berechnung hat ADIRO- 
witscH? fir einen einzelnen, 
kugelsymmetrischen Potential- 
Pople NOTpenominen, WObel €€. — 5. a pe 


nicht dessen Tiefe, sondern dessen ay —- (ce- oe 


Radius variiert. Dabei spalten Fig. 2. Zwischenbandniveaus und Energiebander 
sich in analoger Weise Stérterme °°” i oratuaeunty, (ase se Cc ale 
von dem unteren Rand des Kon- 

tinuums ab (das hier statt der Bander auftritt), die ebenfalls im obigen 
Sinne lokalisiert sind. Eine VergréBerung des Radius hier entspricht 
dabei einer Zunahme der Tiefe des St6rtopfes bei KocKEL. Daraus laBt 
sich schlieBen, daB es wirklich nur auf den Inhalt des Stértopfes an- 
kommt und daB auch das lineare Modell keine unzulassige Einschran- 
kung darstellt. 


Als Lésung der Elektronengleichung (10) ergibt sich somit fiir die 
verschiedenen Potentiale V,(x, X), die durch verschiedene Tiefen des 
Stértopfes V, dargestellt werden, auBer den Energiebandern eine Folge 
von Zwischenbandtermen, die den angeregten Zustanden zugeordnet 
werden konnen. Ihr Fehlen im reinen Bandermodell ist also nur dadurch 
bedingt, daB es an einer einheitlichen Gitterkonfiguration fiir alle Zu- 
stande des Kristalls festhalt und deshalb mit einer einzigen Lésung der 
Elektronengleichung (10) auszukommen versucht, wahrend fir eine 


1 DRESSNANDT, H.: Z. Physik 115, 369 (1940). 
2 KockEL, B.: Z. Naturforsch. 7a, 10 (1952). 
3 AprrowitscH, E.I.: Abhandlungen aus der sowjetischen Physik, Folge I, 
Sil) Wn ee. Nexera rool elise 
35° 
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umfassende Beschreibung des Festkérpers die Anderung der Gitter- 
struktur mit dem Elektronenzustand beriicksichtigt werden muB. Wenn 
auch keine quantitative Zuordnung des Stérpotentials V, und damit 
der Zwischenbandterme zu den einzelnen angeregten Zustanden gegeben 
werden kann, so ist doch immerhin gezeigt, daB derartige Zustande im 
Festkérper notwendigerweise auftreten. Dann kann aber das Elektron 
seine hohe Anregungsenergie auch in kleinen Betragen an das Gitter 
abgeben, zumal nach DrESSNANDT! sogar eine Aufspaltung der Zwischen- 
bandterme zu erwarten ist, wenn man die Anderung der Potentialtépfe 
in der Umgebung der Stérstelle mitberiicksichtigt. Die Zwischenband- 
terme erméglichen es also einem Elektron — bei gleichzeitiger Anderung 
der Ionenlagen — durch eine Folge von Einquantenprozessen aus einem 
angeregten oder dem ionisierten Zustand strahlungslos in den Grund- 
zustand zuriickzukehren. 

Dabeihandelt es sich also nicht mehr um einen Ubergang zwischen zwei 
Quantenzustainden W,—>W, im iiblichen Sinne, sondern um eine Ande- 
rung des Quantenzustands infolge anderer Ionenlagen: W(X’) >W(X). 
Der Elektronen-,,Sprung geht gewissermaBen tiber in einen Stufen- 
prozeB langs der Energiekurve W(X). DaB dies mit dem ersteren Falle 
energetisch véllig gleichwertig sein kann, weiB man von dem Problem 
der Zuordnung der Terme beim Molekiil. Ausgehend von einem vollig 
separierten System als nullter Naherung, erhalt man dort, wenn in 
diesem Termiiberschneidungen auftreten, bei Beriicksichtigung der 
Stérung Energiekurven, deren Bereiche zu zwei verschiedenen Termen 
des ungestérten Systems gehdren kénnen, so daB man auf ihnen von 
einem Term zum anderen gelangen kann. Die Elektronenquantenzahlen 
bilden eben hier kein geeignetes MaB mehr fiir die Energie. 

Natiirlich erhebt sich die Frage, ob das Auftreten von Zwischenband- 
termen nicht auch in anderen bekannten Eigenschaften des Festkérpers 
zum Ausdruck kommen miiBte. Dies ist offenbar nicht der Fall. Da 
diese Terme namlich lokalisierten Charakter haben, tragen sie nicht zur 
Leitfahigkeit bei. AuBerdem gehért von der Folge von Zwischenband- 
termen, iiber die ein strahlungsloser Ubergang erfolgt, zu einer bestimm- 
ten Gitterkonfiguration immer nur ein einziger, der nur mit zunehmender 
Anregung und damit bei anderer Gitterkonfiguration andere Lagen ein- 
nimmt. Deshalb andert sich auch nichts an der statistischen Verteilung 
der Elektronen, die mit der im iiblichen Halbleiterschema, das darin 
als Spezialfall (Grundzustand) enthalten ist, iibereinstimmt. SchlieBlich 
sind die Zwischenbandterme auch ohne Bedeutung fiir die Absorption 
und Emission von Licht, da diese entsprechend dem FRANCK-CoNDON- 
Prinzip ohne gleichzeitige Ionenverlagerungen stattfindet. Andererseits 
ist die Ausdehnung dieses Prinzips auf strahlungslose Uberginge, wie 

pe DREsSNANDT, H.: Z. Physik 115, 369 (1940). 
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sie mehrfach versucht wurde 1.2.3, schon deswegen fragwiirdig, weil bei 
diesen eine Mitwirkung des Gitters, das die Energie aufnehmen muB, 
notwendig ist. Ganz unméglich wird sie jedoch, sobald man Einquanten- 
ubergdénge zu ihrer Deutung heranzieht. Denn aus der Unbestimmt- 


heitsrelation 
AWAt>h 


(AW = Energie des Elektroneniibergangs) folgt sofort, daB die Dauer 
eines Elektroneniibergangs, dessen Energie einem Schwingungsquant iw 
entspricht, mindestens von der gleichen GréBenordnung wie die Gitter- 
schwingungsperiode sein muB. In Ubereinstimmung damit ergab sich 
als kennzeichnendes Moment der strahlungslosen Ubergange, daB sie 
mit Ionenverlagerungen verbunden sein miissen. 


Wesentlich fiir diese Deutung der strahlungslosen Uberginge ist der 
lokalisierte Charakter der mit jeder Anregung verbundenen Gitter- 
storung. Sie gilt daher zundchst fiir Stdrstellenprozesse, wie sie in 
Halbleitern und Phosphoren auftreten. Dagegen ergibt sich bei ihrer 
Anwendung auf reine Kristalle die Schwierigkeit, daB hier die Anregung 
infolge der Gleichartigkeit aller Atome kaum mehr lokalisierbar ist. 
Dann wird die Schnelligkeit des Austauscheffekts, der die Anregung 
weitergibt, maBgebend und diese hangt in erster Linie von der Uber- 
lappung der zugehérigen Elektroneneigenfunktionen ab. Ist diese sehr 
gering, wie etwa bei den stark abgeschirmten inneren Elektronen der 
Seltenen Erden, so wird auch bei reinen Kristallen diese Deutung der 
strahlungslosen Uberginge giiltig bleiben. 

Gegeniiber den bisherigen Bearbeitungen des Problems der strah- 
lungslosen Elektronentibergange, bei denen gewohnlich auch die Ande- 
rung des Potentials und der Ionengleichgewichtslagen durch die Anregung 
beriicksichtigt wurde? 8,4, wird also hier deren EinfluB auf die Elek- 
tronengleichung und die Elektronenterme vorangestellt, wahrend dort 
stets ihre Wirkung auf die Ionengleichung untersucht wurde. Da die 
entsprechende Modifizierung des gesamten Ionenpotentials U, nach (11) 
die Kenntnis der Elektronenterme W, in ihrer Abhangigkeit von X zur 
Voraussetzung hat, erfordert eine konsequente Naherung als ersten 
Schritt stets wie hier die Lésung der Elektronengleichung fiir entspre- 
chende Parameter X. Erst dann kann eigentlich an die Beeinflussung 
der Ionengleichung durch W, herangegangen werden, die somit als 
zweite Naherung aufzufassen ist, bei der auBer den Einquanten- auch 


1 Vgl. Mott, N. F., u. R. W. GuRNEY: Electronic Processes in Ionic Crystals, 
S. 219ff. Oxford 1948. 

2 Huane, K., u. A. Ruys: Proc. Roy. Soc. A 204, 406 (1950). 

3 ANSBACHER, F.: The Queching of Radiations in Phosphors. Bristol 1951 
(unver6ffentlicht). 

4 Kuso, R.: Phys. Rev. 86, 929 (1952). 
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Mehrquanteniibergange mdglich werden. Es wird sich zeigen, daB man 
fiir eine prinzipielle Deutung der strahlungslosen Ubergange davon ab- 
sehen kann. Dagegen kénnte sie natiirlich fiir eine genauere Berechnung 
spezieller Probleme wichtig werden. 


5. Die Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkett. 


Entscheidend fiir die Deutung der strahlungslosen Ubergange ist 
die GréBe der Ubergangswahrscheinlichkeit. Denn nur wenn diese die 
der entsprechenden Strahlungsiibergange hinreichend wbertrifft, ist 
wirklich eine Erklarung dafiir gegeben, warum ein Ubergang strahlungs- 
los und nicht strahlend vor sich geht. Dazu ist zunachst eine Auswertung 
des Matrixelements (7) erforderlich. Da wir dabei die reine Ionenglei- 
chung (13) und ihre Lésung im zweiten Abschnitt bentitzen, werden wir 
wieder den ersten Index der Ioneneigenfunktionen weglassen, M, = M 
setzen und Normalkoordinaten einfiithren. Dann lautet (7): 


3N 


———— he SO eee (2 OPy OXm 2 Y, ) 
TL aaa = aM Z4 | Ps Xn S ay, oY; se 4 Won av? axaY 
Je (23) 


3N 


[ay = [] 4y)). 


Im folgenden sollen nun Elektronen- und Ionenintegral in (23) getrennt 
behandelt werden, da das Elektronenintegral im Vergleich zu den 
Ioneneigenfunktionen als langsam veranderlich mit den Ionenkoordi- 
naten betrachtet werden kann. Im gleichen Sinne wurde auch bei der 
Lésung der Ionengleichung die Abhangigkeit des Ionenpotentials von 
den Elektroneneigenwerten vernachlassigt. Wenn man demnach die 
Integrale unabhangig voneinander auswertet, so kann das zweite Glied 
in (23) weggelassen werden, da sein Ionenintegral 


Hey. vend a 


infolge der Orthogonalitat der Ioneneigenfunktionen in dem allein inter- 
essierenden Falle 2 =-m verschwindet. Der restliche Teil von (23) 1aBt 
sich dann folgendermaBen schreiben: 


c= aes. i? yi oXm ee 
ea ava ay, ay | of 2 ax. (24) 


Bedenkt man, da8 


“ o die zu Y, kanonisch konjugierte Impuls- 


koordinate darstellt, so ergibt sich fiir das Ionenintegral: 


= ONon 
J; M az | * * ay, aY = (Fy — En) | xa Vidma (25) 


Quantentheoretische Deutung der strahlungslosen Elektroneniiberginge. 543 


Mit (20) und (22) folgt daraus: 
J; = Wee, a en) f - Y, ee d Y, ihe) non ne d Os 


(26) 


th ae is) 2 ae | m +! 1 On, HAE iB: dae my, * | 
Dieser Ausdruck ist nur dann von Null verschieden, wenn sich die 
Quantenzahl m, um 1 andert und alle andern m, gleich bleiben, so daB 
sich in der beniitzten Naherung tatsdchlich nur Einquantenitiberginge 
ergeben. Die angeschriebene Formel gilt dabei fiir den Fall der Absorption 
eines Schwingungsquants (,;=m,+ 1), wahrend im Falle der Emission 
(m,= m,—1) nach (22) nur |/m,+ 1 durch \m, zu ersetzen ware. Nun- 
mehr folgt unmittelbar in Ubereinstimmung mit (20) und (21): 


EE, = hw;. (27) 


Setzt man J; in (24) ein, so fallt das Summenzeichen weg, da nach (26) 
nie mehr als ein Summenglied gleichzeitig von Null verschieden sein 
kann. Dann ergibt sich unter Weglassung der KRONECKER-Symbole 
mit (27) 


se Tn = = | ht ies a ee 1 Ym +1, (28) 
wobel 
* OP, 
Je= | ot Gir ax. (29) 


Bei der Auswertung von J, ist zu beriicksichtigen, daB der Ubergang 
~,>g, entlang einer Energiekurve erfolgt, wobei sich die Werte der 
Parameter X bzw. Y andern. g, und p, gehoren also zu zwei verschiedenen 
SCHRODINGER-Gleichungen vom Typus (10) mit den verschiedenen 
Potentialen V,(x, Y) und V,(x, Y’). Entsprechend gilt fiir die Eigen- 
funktionen: g,= (x, Y), p,= (4%, Y’). Da wir jedoch diese selbst nicht 
kennen, sondern nur die allgemeinen Eigenschaften der entsprechenden 
Elektronengleichungen aus einem eindimensionalen Modelle abgeleitet 


haben, sind wir fiir j, auf eine Abschatzung angewiesen. Zu diesem 


Zwecke nehmen wir an, daB * ie langsam verdnderlich mit den Inte- 
Pr 1 


grationsvariablen x ist. Dann kann man es in (29) vor das Integral 
ziehen, so dab 


é 
dp xy a |e Pra % (30) 


wird. Dies gilt exakt, wenn sich g, als Produkt zweier Faktoren dar- 
stellen 1aBt, von denen der eine nur x, der andere nur Y enthalt. Ent- 
wickelt man nun % 


aA GPG Bek A (V+ 2% —¥) (Fel yeyt si eesiiiey mie CeO) 
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so wird das Integral in J, bis auf ein kleines Zusatzglied gleich dem 
Normierungsintegral, so daB 


wy t Ag, 2 
Ie Y% Ae™ (3 ) 
wenn man fiir die Abschaitzung den Differentialquotienten durch einen 
Differenzenquotienten ersetzt. Nun sind die Eigenfunktionen @,, die 
zu den Zwischenbandtermen gehoéren, lokalisiert und nur im Bereiche 
weniger Potentialtépfe merklich von Null verschieden, so daB sie prak- 
tisch verschwinden, wenn 4x, den Wert von ein paar Atomabstanden 
annimmt. Andererseits kann man sich die Elektroneneigenfunktionen 
genau wie beim reinen Bandermodell auch im gestérten Falle aus Atom- 
funktionen a(x,;—X,) aufgebaut denken)*%. Da nun in der Nahe 
eines Atoms und ebenso der Stérstelle nur eine dieser Atomfunktionen 
wesentlich zu g, beitragt und dieses somit nur vom Abstande x; — X, 
dort merklich abhangt, so ist eine Anderung 4x; einer entsprechenden 
Anderung 4X, bzw. AY, aquivalent. Fiir einen Wert von AY,, der 
ein paar Atomabstainden, also etwa 10-7cm entspricht, wiirde daher 
Aq, von der gleichen GréB8enordnung wie ¢, selbst. Damit erhalt man 
fiir J, die Abschatzung: 
J. 10' cm. (33) 


Denselben Wert nimmt ANSBACHER® ohne weitere Begriindung an. Auch 
eine Berechnung nach dem vielfach beniitzten Modell der wasserstoff- 
artigen Storstelle®> wiirde zur gleichen GréBenordnung fiithren. Obwohl 
also die Auswertung des Elektronenintegrals bei allen derartigen Pro- 
blemen, z.B. auch in der Leitungstheorie, der heikelste Punkt ist, zeigt 
sich offenbar ganz allgemein, daB sein Wert nicht stark von dem spe- 
ziellen Modelle abhangt, so daB man sich mit einer verhaltnismaBig 
rohen Abschatzung begniigen darf. 

Setzt man nun (28) in (5) ein, so erhalt man die Wahrscheinlichkeit 
|a,,,(¢)|? dafiir, daB das System zur Zeit ¢ im Zustand W’,, E,, ist, wenn 
es zur Zeit = 0 im Zustand W,, E,,, war, wobei sich die beiden Zustande 
durch den Austausch eines Schwingungsquants unterscheiden. Die 
Ubergangswahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit w ergibt sich daraus in der 
liblichen Weise, wenn man nicht nur eine einzige, sondern eine ganze 
Gruppe von nah benachbarten Ubergangsfrequenzen w, beriicksichtigt 
und deren an sich diskrete Folge durch eine quasikontinuierliche ,, Dichte‘‘ 


1 Vgl. SOMMERFELD, A., u. H. BETHE: l.c., S. 394 ff. 

* WANNIER, G: H.> Phys, Rev. 52, 194 (1937): 

* SLaTER, J.C.: Phys. Rev. 76, 1592 (1949). 

* ANSBACHER, F,: The Quenching of Radiatians in Phosphors. Bristol 1951 
(unver6ffentlicht). 


° Vgl. SHOKLEY, W.: Electrons and Holes in Semiconductors, S. 223ff. New 
York 1950. j 
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der Gitterschwingungen (pro Frequenzintervall) z(w) charakterisiert: 


1 
w= + | |4,()|2(@) do. (34) 
Fir z(w) erhalt man — in Ubereinstimmung mit der DeByeschen 
Kontinuumtheorie — aus der Bornschen Gittertheorie!: 
z(w)do= 3_ w* dw i al het a 
(«) 2 us mut us 3 (a ur (35) 


(u%», = Schallgeschwindigkeit fiir longitudinale bzw. transversale Wel- 
len; ~ = Anzahl der Gitterbausteine pro Volumeneinheit). Mittels der 
Beziehung 

RQ =hw,+ W,—W,, (36) 


die sich aus (6), (14) und (27) ergibt, laBt sich im Integral (34) Q als 
neue Variable einfiihren, wenn man den Index von w, entsprechend dem 
Ubergang zu einer quasikontinuierlichen Darstellung unterdriickt. Mit 
Beniitzung von (5) und (35) erhalt man dann: 


ra sin —t z 
2 
yay oe sear | 18 snirm| us eile dQ. (37) 


De 


Die Auswertung des Integrals erfolgt in der tblichen Weise unter 


Beriicksichtigung der Tatsache, daB gegeniiber der Funktion sin = i | ( e } 


alle anderen Faktoren des Integranden als langsam veriinderlich vor 
das Integral gezogen werden kénnen (wobei w seinen Index wieder er- 
halt), da diese nur an der Stelle 2 = 0 einen wesentlichen Beitrag liefert. 
Letzteres besagt bekanntlich, wie man aus (36) sofort sieht, daB nur 
Ubergange, die dem Energiesatz geniigen, von Bedeutung sind. Da das 
verbleibende Integral 


Pits (60 
w= sr a Je (m+ 1), (38) 


wobei 9 = uM die Dichte des Kristalls bezeichnet. Die berechnete Wahr- 
scheinlichkeit setzt voraus, daB die Gitterwelle / am Anfang sicher mit m, 


1 Vgl. Born, M., u. M. GOpPERT-MAYER: Handbuch der Physik, 2. Aufl., 
Bd. XXIV/2, S. 649ff. 
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Quanten angeregt ist. Will man die tatsachliche Ubergangswahrschein- 
lichkeit erhalten, so ist noch die statistische Verteilung der Anfangs- 
zustande zu beriicksichtigen und m, durch seinen Mittelwert? 


aul.) (39) 


(k = Bortzmann-Konstante; T = absolute Temperatur) zu ersetzen. 
Das endgiiltige Ergebnis fiir die Wahrscheinlichkeit eines strahlungslosen 
Elektronentibergangs, bei dem das Elektron die Energie eines Gitter- 
quants fiw, an das Gitter abgibt, lautet somit: 


i a _ hoy —1 
Tae 3h Se Uy kT ; (40) 


Im umgekehrten Falle, wenn das Elektron die Energie h@, aufnimmt, 
ist nur die Klammer in (40) durch (39) zu ersetzen, entsprechend dem 
Ubergang von m,+1 zu m,. Gleichzeitig ergeben diese Faktoren die 
Temperaturabhangigkeit von w. 

w hangt also auBer von universellen Konstanten nur von @;, @, 4 
und 7 ab, wenn man fir J, die Abschaétzung (33) verwendet. Da uns 
vornehmlich die gr6Bten Schwingungsquanten interessieren, erhalt man 
w, aus iw,~kO (O = DeByeE-Temperatur). Nimmt man als mittlere 
Werte fiir die in Frage kommenden Festk6rper an 


O = 300° K, o © 4g/cm3, u = 5 -10° cm/sec, (41) 


so ergibt sich als Wahrscheinlichkeit eines Einquantentibergangs bei 
Zimmertemperatur (T 2 300° K): 

@ e 10 sect. (42) 
Bei einer Folge von  derartigen Prozessen wie wir sie fiir die betrach- 
teten strahlungslosen Ubergange bendtigen, addieren sich einfach die 
Lebensdauern 1/#, was der Multiplikaton mit  gleichkommt, da ja @ 
bei unserer Berechnung von der Stufe des Prozesses unabhangig ist. 
w ist also dabei durch w/mn zu ersetzen, das immer noch von der GréBen- 
ordnung 10° bis 108 bleibt, da », wie eingangs erwahnt, ungefahr zwischen 
5 und 50 hegt. 

Damit tbertrifft es sicher die in Konkurrenz stehende Strahlungs- 
ubergange. Nimmt man dafiir, um nur einen Richtwert zu erhalten, 
wasserstoffahnliche Strahlung an, so ist deren Wahrscheinlichkeit an 
sich von der GréBenordnung 10° sec. Beriicksichtigt man aber, daB 
die Strahlung nicht im Vakuum, sondern in einem Medium stattfindet, 
das sich pauschal durch seine Dielektrizitatskonstante ¢ charakterisieren 
1aBt, so reduziert sich diese Wahrscheinlichkeit um einen Faktor e~! 


1 Vgl. SOMMERFELD, A., u. H. BETHE: 1. (Co, So SHG. 
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(vgl. Anhang) und damit um mindestens eine, wenn nicht mehrere 
Zehnerpotenzen. Denn die optische Dielektrizitaétskonstante, die hier 
einzusetzen ist, liegt bei Phosphoren etwa zwischen 2 und 3, wahrend 
sie bei Halbleitern Werte bis zu 16 (bei Ge) erreichen kann. 


Auf jeden Fall ist also die Wahrscheinlichkeit der hier geschilderten 
strahlungslosen Prozesse weit iiberwiegend. Auch ihre Temperatur- 
abhangigkeit weist den erwarteten starken Anstieg mit zunehmender 
Temperatur auf. AuBerdem zeigt sich, daB eine dichte Termfolge, wie 
sie hier durch die Zwischenbandterme zustande kommt, fiir strahlungs- 
lose Ubergange notwendig ist; dies erklart wenigstens qualitativ, warum 
gewisse Zusatze (,,Killer“‘), deren Einzelatome schon viele nah benach- 
barte Niveaus besitzen, diese Vorgange so sehr begiinstigen. SchlieBlich 
ergeben sich auch fiir die Deutung einer weiteren Eigentiimlichkeit bei 
Phosphoren interessante Anhaltspunkte. Wie ST6cKMANN! heraus- 
gestellt hat, erfolgt namlich die Rekombination eines Elektrons mit 
einem Aktivator gewohnlich strahlend, die eines Defektelektrons mit 
einer Haftstelle dagegen strahlungslos. Nun ist eine Voraussetzung der 
hier geschilderten strahlungslosen Uberginge, daB das Zentrum, mit 
dem das Elektron rekombiniert, gegenitber dem Normalzustand des 
Festkérpers irgendwie als Storung wirkt. Dies ist besonders ausgepragt, 
wenn sich die Stérstelle ladungsmaBig vom ungestérten Kristall unter- 
scheidet. Bei den einatomigen Halbleiter Ge und Si ist dies bei einer 
lonisierten Stdrstelle stets der Fall, da hier die normalen Gitterbausteine 
neutral sind. Deshalb sind hier die strahlungslosen Ubergange bevor- 
zugt. Bei Phosphoren ist dagegen, worauf SCHOTTKY und STOCKMANN? 
neuerdings hingewiesen haben, ein Aktivator nach Abgabe eines Elek- 
trons dem substituierten Gitterion ladungsmaBig gleichwertig. Deshalb 
werden hier die strahlungslosen Uberginge nicht begiinstigt, so daB die 
Rekombination gewoéhnlich strahlend stattfindet. Ebenso ist auch eine 
mit einem Elektron besetzte Haftstelle in diesem Sinne neutral. Wenn 
man aber den Elektroneniibergang betrachtet, so ist nicht diese Haft- 
stelle, sondern das Loch im Valenzband die mafgebende Storung. 
Dieses unterscheidet sich aber vom Normalzustand des Festkorpers um 
eine positive Ladung. Deshalb erfolgt der Ubergang eines Elektrons 
von der Haftstelle ins Valenzband gewohnlich strahlungslos. Man wird 
also von den hier gebrachten Vorstellungen zu einem Ordnungsprinzip 
fiir strahlende und strahlungslose Uberginge gefiihrt, das sich darin 
zusammenfassen laBt, daB fiir letztere eine ,,positive Stérung‘’ notwendig 


1 SrécKMANN, F.: Z. Physik 130, 477 (1951). — Naturwiss. 39, 226, 246 (1952). 
2 ScHoTTKYy, W., u. F. STOCKMANN: Vergleichende Betrachtungen wuber die 
Natur der Stérstellen in Halbleitern und Phosphoren (Referat fiir den Halbleiter- 
ausschuB des Verbandes der Deutschen Physikalischen Gesellschaften zur Physiker- 


tagung in Innsbruck 1953). 
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ist in dem Sinne, daB die Storstelle gegeniiber dem ungestérten Kristall 
eine positive UberschuBladung aufweist. 

Fiir weitere, ins einzelne gehende Schliisse tiber die Verhaltnisse bei 
den verschiedenen Kristallen ware natiirlich ein viel genaueres Eingehen 
auf die Struktur des Kristalls und die spezielle Art der Stérstelle not- 
wendig, als es bei diesen Berechnungen geschehen konnte. Immerhin 
ergaben sie wenigstens ein prinzipielles Verstandnis der strahlungslosen 
Elektronentiberginge und zeigten auBerdem, daB fiir eine genauere 
Kenntnis weniger die Suche nach Mehrquantentibergangen als eine 
strengere Berechnung der Elektronenterme notwendig ware. 


Anhang. 
Strahlungsiibergdnge 1m Festkorper. 


Die Wahrscheinlichkeit fiir spontane Strahlungstibergange im Va- 
kuum (Index V) zwischen zwei Elektronenzustinden W") und W{ ist 
bekanntlicht 


2 (A 1) 


mit 
h Wy —— wi”) = Ww E (A 2) 


Der Einflu8 des Festkérpers lat sich nun in erster Naherung dadurch 
beriicksichtigen, daB man ihn einfach als ein Medium der Dielektrizitats- 
konstante ¢ betrachtet. Dann ist zunachst in (A 1) c? durch ev? zu er- 
setzen, wobei v die Lichtgeschwindigkeit in diesem Medium bedeutet. 
Denn die Gesamtausstrahlung eines Dipols, von der die halbklassische 
Theorie der Strahlung ausgeht, unterscheidet sich in einem Medium ¢ 
durch diesen Faktor? von der im Vakuum. Da auBerdem v=cleu 
und «1 ist, erhalt man fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit im Fest- 
korper (Index F): 


pees 
4e° wr 


WO; = Zn c3 Vel(t)yol3- (A 3) 


Wie schon die Indizes andeuten, andern sich unter dem EinfluB des 
Mediums ¢ auch die Elektronenterme und Eigenfunktionen und damit 
die Ubergangsfrequenz und das Matrixelement. Um Wy und wy ver- 
gleichen zu kénnen, betrachten wir nun, entsprechend dem Modell der 
wasserstoffartigen Stérstelle®, wasserstoffartige Strahlung und zwar 
entsprechende Uberginge im Vakuum und im Medium (etwa beide 


Wale w(erstay it ib, M3 th.,. Sy, als. 
* Vel. Hunn, F.: Einfiihrung in die Theoretische Physik, Bd. 2. Leipzig 1947. 


$ Vgl. SHOKLEY, W.: Electrons and Holes in Semiconductors, S. 223ff. New 
York 1950. 
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Male: 2p-+1s). Das Cou_oms-Potential im Festkérper 


5 ee 
ie tate er 

ergibt sich aus dem im Vakuum, wenn man e? durch ¢?/e ersetzt. Die 
gleiche Anderung gegeniiber den Verhdltnissen beim Wasserstoffatom ist 
deshalb in allen aus der entsprechenden ScHRODINGER-Gleichung ab- 


geleiteten Ergebnissen vorzunehmen. Aus den Wasserstofftermen 


wees. e 43 


folgt also mit Hilfe von (A 2) 
=: (A 4) 


In ahnlicher Weise ergibt sich aus der Modifizierung der Eigenfunk- 
tionen 


ae e. (A 5) 


SchlieBlich erhalt man aus (A 1), (A 3), (A 4), (A 5) das Verhdltnis der 
Ubergangswahrscheinlichkeiten entsprechender Ubergange im Medium ¢ 
und im Vakuum 


= 
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The dielectric Behaviour of Acetaldehyde Vapour 
at 9000 MC/sec. 


By 
KRISHNAJI and PREM SWARUP. 
With 4 figures. 


(Eingegangen am 20. April 1954.) 


Complex dielectric constant of the acetaldehyde vapour and its dependence on 
pressure and temperature has been studied in the microwave region at 9000 MC/sec. 
The electric susceptibility is found to vary linearly with pressure in the moderate 
pressure region. The absorption coefficient varies approximately as p? showing 
convexity towards pressure axis. The temperature dependence law as obtained 
by absorption coefficient measurements at temperatures between —8° to 50°C 
follows T~* law as expected on ANDERSON’s or MARGENAU’s expressions for Av. 


Introduction. 


The present investigation of the dielectric behaviour of acetaldehyde 
vapour at X-band frequencies forms part of a series of measurements 
[1] to [5] made in this region in case of various organic and inorganic 
polar substances in vapour phase. The dielectric properties of a polar 
medium in which both storage and dissipation of microwave energy 
are involved can be represented by complex dielectric constant e= 
£9 (e’ —7 €’’) where € is the free space dielectric constant which is taken 
as unity for the units used in this paper; (e’ —1) represents the electric 
susceptibility of the gas and e”’ represents the dielectric loss factor which 
is related linearly with the microwave absorption coefficient of the gas 
at a frequency » (cm7!) by the expression: 


G=—=20Pe per ‘cm. 


It is well known that all heavy molecules of large dipole moment are, 
in general, expected to show appreciable absorption in the microwave 
region. This indicates that the general dielectric behaviour of polar 
gases in the microwave region is not likely to agree with their behaviour 
at the long wavelength end of the electromagnetic spectrum. Since 
absorption and dispersion are interlinked, it is apparent that at the 
resonant absorption frequency, the dielectric constant will show a 
dispersion. The theory of dispersion and dielectric constant has been 


discussed to some extent by BrrNBAUM [6] on VAN VLECK-WEISSKOPF 
formulae [7]. 
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Experimental technique. 


The experimental technique adopted in the absorption coefficient 
and electric susceptibility measurements have been reported by the 
authors earlier [J], [3], [5]. The absorption coefficient is measured by 
a fixed frequency spectrograph utilising a ten feet absorption cell. 
Sperry Reflex Klystron 2K 39 has been used as the signal source whose 
amplitude and frequency stability is maintained by well regulated power 
supply, and the microwaves are transmitted through the X-band wave- 
guide in TE,, mode. The power in the transmission line is maintained 
at a constant level by a power monitoring circuit. A 1N23A crystal 


rectifier detects the transmitted power 
which is measured by a sensitive gal- 
vanometer. The minimum measurable 
attenuation is 1 10~°/cm. The absorp- 
tion coefficient of the gas in unbounded 
medium is given by: 
log 0/@ — AO 


2a AO ta — (a/20)2}3, 


hp = 


where @ is the galvanometer deflection 
with no gas in the cell; 4@ is the re- 
duction in the deflection when gas is 
introduced; L is the length of the ab- 
sorption cell; A is the free space wave- 


Short circut 


a 


Vacuum Mica _Wavequide 
in 


Fig. 1. 


Standing wave formation inside the 
wave-guide. 


length and 26 is the cutoff wavelength (b5=0-9’). It is ascertained 
that the crystal detector has a square law characteristic and that the 
Voltage Standing Wave Ratio (VSWR) in the microwave line is nearly 


unity throughout the measurements. 


The electric susceptibility is measured by the standing wave tech- 
nique [3], which was first used by HERSHBERGER [8]. The absorption 
cell (both one metre and three metre cell were used) is closed at the 
remote end by a metal diaphragm which provides standing waves in 
the system. The first minimum is located by a standing wave detector 
just outside the mica window and its shift is followed and measured 
by a movable probe carriage when the gas at any pressure is introduced. 
If AL is the shift of the minimum and L is the length of the guide, the 
electric susceptibility at a frequency » (cm‘) is given by: 


Pa VA\ib, 


é aids aes fame a 


(A/2b)?]. 


The schematic diagrams of the apparatus have been described in earlier 
papers by authors. The phenomena happening inside the wave-guide 
when the gas is introduced is shown diagrammatically in fig 1. 
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Experimental results. 
Pressure dependence. 

The absorption coefficient values of acetaldehyde vapour have been 
tabulated in Table1 at pressures ranging from 15 cm to 76cm Hg. These 
values have been plotted in fig.2 as absorption coefficient against 
pressure. 20 
10-9 
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Fig. 2. Variation of absorption coeff. of Fig. 3. Variation of electric susceptibility of 
acetaldehyde witb pressure. acetaldehyde with pressure. 


Table 1. The absorption coefficient and loss factor of acetaldehyde at 3-33 cm wavelength 
and at various pressures. 


Pressure in cm Hg 


Table 1 also gives the values of the dielectric loss factor as calculated 


a 
2 
The values at on atmospheric pressure and at various X-band frequencies 
have already been reported by the authors [2]. 

The values of the electric susceptibility have been tabulated in Tab- 
le 2. The measurements were taken at frequencies corresponding to 
free space wavelengths 3-06; 3-20 and 3:33 cm and the values in all the 
three cases were exactly the same. The values of (e’ — 1) against pressure 
have been plotted in fig.3. The graph shows the expected linearity 
between (e’— 1) and #. 


from the values of the absorption coefficient by the relation e’’ = 


Table 2. The experimental electric susceptibility values of acetaldehyde at 3-33 cm 
wavelength and moderate pressures. 


Pressure in cm Hg 
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The static value of (e’ — 1) as calculated by the DEBYE expression: 


y Syl War 
f—1— HR 


4a N pe 
AT (1) 


[where P,, P, are the electronic and atomic polarisations; V is the molar 
volume; N the number of molecules/c.c.; wy the static dipole moment 
(2:72 DEBYE [9]); kT the thermal quantum] comes out to be 21 x1073 
at atmospheric pressure and room temperature. The static value of 
the electric susceptibility is higher than the value in the microwave 
region, as has also been observed and expected in case of ammonia [3], 
ethyl chloride [5] and other gases [8]. 

The complex dielectric constant of acetaldehyde vapour at 9000 MC/sec 
atmospheric pressure and room temperature comes out to be: 


1-019 — 7 (0-00085). 


Temperature dependence. 


The temperature dependence of the microwave absorption coefficient 
has been reported earlier by authors [/0], [17] in case of ammonia, 
ethyl chloride and acetaldehyde. The other workers in the field are 
Howarp and SmitTH [12] reporting Jy of amminia 3 —3 line at resonance 
at —78° and 27°C and BirnBaum and Maryortrt [13] reporting aT? 
at farthest low frequency wing of NH, inversion line at low pressures. 
In general the relation between the absorption coefficient at two tem- 


peratures can be put as: 
a = a (T,/7,)” 


where x represents the temperature dependence parameter of the 
absorption coefficient. The following Table 3 gives the absorption coeff. 
values of acetaldehyde at temperatures from — 8° C to 50°C and at 
moderate pressures [/4]. 


Table 3. Absorption coefficient of acetaldehyde in an unbounded medium at different 
pressures and temperatures at 3-33 cm wavelength. 


Temperature (absolute) 


Pressure 


The unit of the absorption coefficient is 10~*/em. The experimental 
value of x has been determined by the slope of the log « vs. log T graph. 
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Fig. 4 shows the graphs of log a vs. log/ at various pressures. It has 
been observed that the slope of log «—logT lines changes from 2:2 at 
40 cm pressure to 2-7 at 15 cm pressure of Hg showing that the value 
of x at very low pressures tends to 3 and not 2:5. 


Log (Absorptionskoeffizient) 


Bug 242 ou 246 ove. 250  o8e 
Log (Temp, 


Fig. 4. Graphs between log(«) and log(Z) at various pressures. 


Discussion. 


The VAN VLECK and WEISSKOPF expression [7] for the absorption 
coefficient at a frequency » (cm™) with »)(cm™) as the resonant fre- 
quency of the molecule is: 


a 472 N 2 Av | Ap 
SS 5 A — — D>; 
=~ ir Lisle! largo tape) O 


where /;,,is the fraction of molecules in the rotational state considered, 
N is the number of molecules per c.c. = 9-68x10!°4/T (p in cm Hg 
and T in °K), w;, is the dipole moment matrix element for the corre- 
sponding transition and Ay is the collision broadening parameter. In 
the case when 7 is far from 7) and the pressure is low so that the in- 
equality Ay<(y—¥,) holds, then the above relation reduces to: 

« _ (constant) Ay 


p2 Te Av ae @ ATI : (3) 


At very low pressures when Av?< (yp — ¥,)? relation (2): further sim- 
plifies to 


(constant) | Ay 


T2 (4) 


— 
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whereas at a high pressure when the pressure broadening parameter is 
large as compared to the (¥—7,) the relation (3) reduces to: 


ne (5) 


The first case is interesting because the value of x at very low pressures 
can predict the temperature dependence of the line width parameter. 
The kinetic theory expression for 4y, which considers only the hard 
sphere collisions between the molecules, is: 


Av = (N-d/2xc)-o, 


where @ is the mean impact velocity = [v?-+73]!; o is the collision 
cross section = z 6. 

Since N «1/T; ix T* and collision cross section (c) is independent of 
T, therefore Ay will vary as T~} and the absorption coefficient will 
vary as T~? at low pressures as per relation (4) above. 

ANDERSON [15] later developed a rigorous impact theory for variation 
of Ay at low pressures and MARGENAU [16] has given a statistical ex- 
pression for the line width parameter on considering perturbation of 
energy levels of the adsorbing molecules by the approach of other mole- 
cules. Both predict a line width independent of the impact velocity 
by showing that the collision cross section is inversely proportional 
to the impact velocity This means that 4y varies as JT and therefore 
the value of x should tend to 3 at low pressures. 

In the present case of acetaldehyde we find from the fig. 1 that the 
curve shows convexity towards the pressure axis indicating that the 
measurements are being made in a region far removed from the resonance 
frequency region, and therefore the approximation of relation (3) and 
(4) is applicable in this case. The value of x also shows a tendency 
towards 3 at low pressures (and not 5/2) giving an experimental confir- 
mation of ANDERSON and MARGENAU theories on the line width para- 
meter. The earlier result of authors in case of Ethyl Chloride also gave 
similar results. 

It can, therefore, be concluded that the microwave absorption coeffi- 
cient in a region far removed from resonance tends to follow 7~* law 
indicating that the line width parameter for the collission broadened 
microwave absorption line varies inversely with temperature as predicted 
by ANDERSON’s or MARGENAU’s theories. 
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Zur Darstellung der Quantenmechanik. II. 
(Relativistische Quantenmechanik, Dirac-Gleichung.) 
Von 
B. MrowKka. 
(Eingegangen am 30. April 1954.) 
Eine fir die unrelativistische Quantenmechanik vorgeschlagene neue Darstellungs- 
methode, die in durchsichtiger Weise zur Aufstellung der Wellengleichungen fiihrt, 
wird relativistisch erweitert. Ausgehend von sehr allgemeinen Erfahrungen der 
Quantenmechanik, kommt man im Falle eines Teilchens mit elektrischer Ladung, 
Spin und beliebigem magnetischen Moment auf systematischem Wege zur Drrac- 
Gleichung in der Verallgemeinerung von Pauli. Bei dieser Darstellung werden die 
iiblichen Ubersetzungen klassischer Formeln in quantenmechanische sowie andere 


unanschauliche formale Analogieschliisse vermieden, und die Hamrttonsche Form 
der klassischen Mechanik wird ebenfalls nicht bendtigt. 


$1. Aufgabestellung. 


In einer vorangegangenen Mitteilung? wurde ein einfacher Weg zum 
Verstandnis der Quantenmechanik beschrieben, der sich von den sonst 
tiblichen, mehr der historischen Entwicklung folgenden Methoden inso- 
fern unterscheidet, als er die physikalischen Erfahrungsgrundlagen 
deutlicher von den mathematischen Darstellungsmitteln trennt. Es 
wurde dabei weder die Hamittonsche Form der klassischen Mechanik 
als Ausgangspunkt bendtigt, noch waren reine Analogieschliisse aus dem 
formalen Aufbau der klassischen Mechanik erforderlich. Das heiBt, es 
wurde auf die tiblichen Ubersetzungsmethoden klassischer Formeln in 
quantenmechanische verzichtet, die zwar einfach erscheinen und heuri- 
stisch wertvoll sind, aber oft als unanschaulich empfunden werden. 

Die genannte Mitteilung schilderte die allgemeine Methode und 
brachte als Beispiele die SCHRODINGER-Gleichung fiir NV Punktladungen in 
gegebenem elektromagnetischen Feld und die PAuti-Gleichung fiir das 
unrelativistische Spinelektron im elektromagnetischen Feld, wobei zu- 
ndchst nur die erste Naherung (rot =0) behandelt wurde. 

Das benutzte Verfahren lieB sich so allgemein formulieren, daB man 
erwarten muBte, in gleicher systematischer Weise auch relativistische 
Gleichungen der Quantenmechanik zu erhalten. Dies soll im folgenden 
fiir ein Spinelektron in gegebenem elektromagnetischen Feld durch- 
gefiihrt werden. Dabei wird sich die von Pavut verallgemeinerte* 


Drrac-Gleichung ergeben. 


1 Mrowka, B.: Z. Physik 130, 164 (1951). 
2 Pautt, W.: Handbuch der Physik von GEIGER-SCHEEL, 2. Aufl., Bd. 24/1, 
S. 233. Berlin: Springer 1933. — CorRBEn, H. C., u. J. ScHwinGER: Physic. Rev. 
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Die Aufgabe ist: Es soll eine méglichst einfache mathematische 
Theorie gefunden werden, die den folgenden unmittelbar aus der Er- 
fahrung an atomaren Systemen gewonnenen Prinzipien gerecht wird, 
und die als Axiome am Anfang stehen: 

1. Komplementaritdt, d.h. die Erfahrung, daB die gleichzeitige genaue 
Messung gewisser GréB8en prinzipiell unméglich ist, z.B..von Ort und 
Impuls oder von verschiedenen Komponenten des magnetischen Moments. 

2. Materieinterferenz, d.h. die Beobachtung von interferenzartigen 
Erscheinungen bei Experimenten mit materiellen atomaren Systemen. 


3. Korrespondenz, d.h. die Erfahrung, daB die klassische Mechanik 
um so genauer gilt, je groBer ein System ist. 

Im relativistischen Fall kommt noch dazu die 

4. Lorentz-Invarianz, d.h. man erwartet auch beim atomaren 
System Gesetze, die in jedem bewegten Bezugssystem gleich lauten, 
wenigstens bei gleichformiger Bewegung. Die relativistische Quanten- 
mechanik muB ferner im Grenzfall klemer Geschwindigkeiten in die 
unrelativistische tibergehen, analog zu den Verhaltnissen in der Makro- 
mechanik. 

Die Struktur dieser Prinzipien gibt bereits den Weg zur mathemati- 
schen Formulierung der Theorie an. 


$2. Folgerungen aus der Komplementaritat. 

Aus der Komplementaritat folgt: Exakte Anfangsbedingungen im 
Sinne der klassischen Mechanik lassen sich nicht realisieren, denn bei 
den erforderlichen MeBeingriffen bleiben stets einige Gré8en unbestimm- 
bar. Messungen am einzelnen System sind daher im allgemeinen nicht 
eindeutig, sondern bilden eine statistische Gesamtheit, wenn man sie 
gleichartig wiederholt. Man kann also nur eine statistische Theorie 
machen, mit Verteilungsfunktionen 0, fiir meBbare GréBen G, aus denen 
MittelwerteG von G berechnet werden kénnen. 

So werden Messungen des Ortesr eines Teilchens zur Zeit ¢ eine 
statistische Mannigfaltigkeit von MeBresultaten ergeben, die man an- 
schaulich etwa als Punkte im Ortsraum V graphisch darstellen kann. 
Die relative Anzahl Darstellungspunkte dN/N in einem Volumenele- 
ment dV ist die ortsabhangige Wahrscheinlichkeit dw dafiir, das Teilchen 
gerade in dV zu beobachten, und dw = oadV definiert die Wahrschein- 
lichkeitsdichte g(r, t) als Verteilungsfunktion fiir den Teilchenort r zur 
Zeit t. Die Gesamtwahrscheinlichkeit, das Teilchen zu finden, ist 


ame (1) 


Ortsmessungen zu anderer Zeit ergeben im allgemeinen andere Ver- 
teilungen der Darstellungspunkte (rt, ¢). Solange das Teilchen nicht 


Zur Darstellung der Quantenmechanik. IT. 559 


verschwindet, gilt aber zu allen Zeiten (1). Mit dieser Annahme ver- 
zichtet man auf Beschreibung von Teilchenumwandlung. 
Der Erhaltungssatz (1) laBt sich auch als Kontinuitatsgleichung 


Co ae 
= ails ry —— 
aa div |= 0 (2) 


schreiben, mit einer Funktion j(r, ¢), welche die Verteilungen 9 zu ver- 
schiedenen Zeiten stetig miteinander verkniipft. Sie spielt hier die gleiche 
Rolle, wie eine auf den Ort bezogene Geschwindigkeitsverteilung in der 
klassischen Statistik so, daB [ jdV die mittlere Geschwindigkeit 5 im 
2 

Volumen V angibt. Man kann sich j auch anschaulich als Str6mungs- 
dichte @» der Darstellungspunkte in der graphischen Darstellung der 
Verteilungsfunktion @ vorstellen, aber j laBt sich, anders als o, nicht 
unmittelbar als Ortsfunktion experimentell bestimmen, da die Komple- 
mentaritat genaue Geschwindigkeitsmessungen bei definiertem Ort aus- 
schlieBt. Die LoreNntz-Invarianz von (2) verlangt, daB o und} im Raum 
aha {r,1ct} (u=41 ...4) einen Vierervektor j“= {j,ic@}, das Vektor- 
feld der ,,statistischen Stro6mungsdichte“, bilden. Gl. (2) hat dann die 
kovariante Form: 


Ge 
a= 0. (2a) 


$3. Folgerungen aus den Materieinterferenzen. 

Man macht zur Beschreibung der Materieinterferenzen, ebenso wie 
bei der unrelativistischen Quantenmechanik, die Annahme, daB die 
Verteilungsfunktion o bilinear von Amplitudenfunktionen y, y abhangt, 
wie eine optische Intensitat. Der einfache Ansatz mit je vier Ampli- 
tuden y, und y, (u=1, 2, 3, 4): 


0= 45%. (ea = konj. komplex zu 7,) (3) 


erfaBt dann zugleich den Spin, d.h. die je zwei Einstellungsmoglich- 
keiten des magnetischen Moments und des Spindrehimpulses zur Rich- 
tung eines geeigneten MeBapparats. Das ist ganz analog zur PAULI- 
Gleichung des unrelativistischen Spinelektrons, wo aber nur die zwel 
Méglichkeiten fiir die Richtung des magnetischen Moments beriick- 
sichtigt wurden. 

Der weitere Aufbau der Theorie erfolgt wie im unrelativistischen 
Falle, namlich: 

4. Als primar wichtige GréBen werden die Amplituden y,, 7, (kurz 
y, 7) angesehen und nicht die IntensitatsgréBe o. 

2. Es wird versucht, fiir die y, 7 lineare Differentialgleichungen zu 
erhalten. Man kann mit deren Lésungen dann 9 und andere Verteilungs- 
funktionen sowie Mittelwerte berechnen. 
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3. Diese Amplitudengleichungen sollen durch Linearisierung der 
Kontinuitatsgleichung (2a) gewonnen werden. Dazu mu8 auch j bili- 
near in wp, ¥ sein. 

Die Funktionen y und x miissen daher geniigend oft differenzierbar 
sein und fiir r—+co so verschwinden, daB das Integral (1) existiert. 
Damit verschwinden auch die raumlichen Ableitungen der y, x fiir r+ ox. 
Dies ergibt raumliche Randbedingungen fiir die Differentialgleichungen. 
(Wenn raumliche Periodizitat vorliegt, brauchen die yp, x fur r—co 
natiirlich nicht zu verschwinden, da man dann die Integration in (1) 
nur tiber das Periodizitatsvolumen V zu erstrecken braucht. Raumliche 
Randbedingung ist in diesem Falle die Periodizitat von y, y.| 

Eine zeitliche Randbedingung fiir py, y oder dy/ét, Gy/et gibt es 
dagegen nicht. Dies hat Bedeutung fiir die Ordnung der Differential- 
gleichungen. Bei Gleichungen zweiter (oder hdherer) Ordnung in ¢ 
kénnte man dy/dt, 6y/dt (usw.) noch beliebig als Anfangswerte vorgeben. 
Da fiir diese keine Bedingung vorliegt, hat man hier Freiheit fiir eine 
geeignete Annahme. 

Am einfachsten ist die Hypothese (von Dirac): y,, 7, sollen Zu- 
standsfunktionen sein, d.h. das gesamte zeitliche Verhalten wird bereits 
durch , (fo), %. (fo) voll bestimmt und nicht noch durch oy,/0t, 0y,/et 
(usw.) zur Anfangszeit ¢;. Daraus folgt: Die Differentialgleichungen 
missen in x4=7ct von erster Ordnung sein, also wegen der relativisti- 
schen Symmetrie auch in samtlichen x". Der in der unrelativistischen 
Quantenmechanik bewdhrte bilineare vektorielle Ansatz fiir j in der 
Form 


j= C {yi grad yp, — p, grad y*} + --- 


ist wegen dieser Hypothese im relativistischen Fall nicht méglich, denn 
mit ihm wiirde (2a) von zweiter Ordnung und gabe beim Linearisieren 
Gleichungen zweiter Ordnung. [Er wiirde auch fiir @ einen anderen 
Ansatz als (3) erfordern, um den Vierervektor j“ zu bilden.] Man erhalt 
bei der Linearisierung von (2a) Gleichungen erster Ordnung nur, wenn 
7“ keine Differentialquotienten enthalt, also ; die Form hat: 


1 = Quy Xe Yr (3.a) 
mit geeigneten Konstanten a,,. 


Die Ansatze (3), (3a) lassen sich durch Matrixschreibung abkiirzen. 
Wir fassen im folgenden die y,, y,, zu einspaltigen Matrizen zusammen: 


Yi 6il 2Gt 

* 

y= ie 5 3S Xe oder Vo — ke 
Ys X3 13 


y id t 
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und die Koeffizienten a, zur Matrix a= (a,,,) mit vier Zeilen und vier 
Spalten. Die hermitisch adjungierten Matrizen seien bezeichnet: 


u' = (xt, 42,78, 77), at =(a*,). Dann lauten die Ansatze (3) und (3a): 
e=xy i=xzray. (3b) 


In dieser Schreibung ist die Reihenfolge der Faktoren zu beachten. Sei 
y eine Matrix mit vier Zeilen und vier Spalten, so ist yp eine einspaltige 
Matrix (wie y), y'y eine einzeilige (wie y') und nur GréBen der Form 
x‘ yy sind gewohnliche (vertauschbare) Zahlen oder Funktionen. Eine 
bilineare Bildung von VektorgréBen wie (3a) ist natiirlich mit skalaren 
Funktionen y,, y,, nicht méglich, sondern diese mtissen (wie auch bei 
der unrelativistischen PauLischen Spingleichung) besondere Transfor- 
mationseigenschaften haben, nadmlich Komponenten von Spinoren wy und 
y% sein. Dies ergibt sich, zugleich mit geeigneten a in (3b), aus mathe- 
matischen Sadtzen der Spinorrechnung. Dort wird bewiesen: 
Sind y4 vier Matrizen mit je vier Zeilen und vier Spalten mit der Eigenschaft 
yoy 4 ar yt = 2OHF (a, v= 1, 2,°3,4), (4) 
so gibt es zu jeder LorENTz-Transformation (einschlieBlich Umkehr von Achsen ##) 
aH’ = GhY Y mit ak aus — pea (5) 


eine bis auf einen Faktor bestimmte Matrix A, derart daB 


At yi A — ahr ay (6) 
ist. Man kann (4) unter anderem mit hermitischen y4=y" =y#T erfiillen. 
Bildet man mit vierkomponentigen Spinoren 
Yi yal 
Mee lpn da Ae Ut hat 
Ys Xs 
Yq va 
und hermitischen y4 ZahlengréBen der Form: 
VE = yh ot yey (7) 
und transformiert: . 
yea yt, weAy, yadAy, ah xlaylal, (8) 
so transformieren sich die V“ bei einer Lorentz-Transformation (5) gemaB 
VEPs Gal? VV" (9) 
mit einer reellen Zahlw. Man kann den Faktor von A so wahlen, daB fiir alle 
Transformationen (5), auBer der Zeitumkehr, m = 1 wird und bei Zeitumkehr w = — 1. 
Es gilt fiir diese 4 immer: 
Ait =ayt At. (10) 


Es ergibt sich beispielsweise: 
fiir die infinitesimale LorENtTz-Transformation at” = 64” e#” mit 
eae =f A=1+ &’y4y/4 und w=1 
und fiir die Umkehr der Achsew: A=y" yy? 73 y4 (bis auf einen Zahlen- 
faktor vom Betrag 1) mit 
OHae1 Une Shag wil Gea fir p=4. 


562 B. MRowKa: 


A fiir allgemeinere Transformationen folgen aus diesen speziellen wegen der Gruppen- 


eigenschaft der Lorentz-Transformationen. 4) ee 
Aus (9) folgt: Die GréBen V in (7) bilden einen Vierervektor, auBer bei Zeit- 


umkehr (*4’=—v-+4), bei der V“ ein Pseudovierervektor ist. Ferner folgt aus 
(6), (8), (10): GréBen der Form 
VBP om VPP me yl yt — 9 Ht) ap (41) 


bilden einen antimetrischen Tensor, auBer bei Zeitumkehr, bei der sie sich wie die 


dualen Tensorkomponenten verhalten. Man kann in analoger Weise auch anti- 
“Au 


metrische Tensoren hdherer Stufen V und 1234 konstruieren. Die GréBe yi yt p 
ist ein Skalar, auBer bei Zeitumkehr, wo sie das Vorzeichen wechselt. 

Diese mathematischen Hilfsmittel gestatten einen (7) entsprechenden 
Ansatz fiir den Vierervektor 7” der statistischen Strémungsdichte, 
wenn man in (3b) setzt: a=icy*y" fiir w=1, 2,3. Dann hat (3b) die 
Form 

fimtoy ytyty (12) 
mit konstanten hermitischen y“, die (4) erfiillen. 

Setzt man (12) in die Kontinuitatsgleichung (2a) ein, so ergibt sich 
die bilineare Form 

SH pytp + giytyt 28, = 0. 


Diese in y, x bilineare Gleichung wird identisch erfillt, wenn man setzt 


Cy as 
ee (13a) 
und 
ax! 4, sf it 
Gt ka ek (13 b) 


mit einer Matrix F, die von den y“ und von x“ abhangen kann, aber 
keine auf yw, y wirkenden Differentialoperatoren enthalten darf. Mit 
(43a, b) hat man durch Linearisierung von (2a) die gesuchten linearen 
Differentialgleichungen fiir die Amplituden y, y gewonnen. F ist darin 

eine noch zu bestimmende Separationsfunktion. 
Eine Vereinfachung ergibt sich, wenn man die mit — 1 multiplizierte 
Matrixgleichung (13b) transponiert: 
— yhyA oe 


=F y* (130) 


mit den zu y“, F transponierten yl, F. Wegen 


i) 


~w Y] 
pre ve y4 a uae qa * eee 


O xt 
legt es nahe, (13) als konjugiert komplex zu (13a) anzusehen, also zu 
setzen y=y mit /’ =F*, d.h. hermitischem F =F*. Damit ist (13) als 
hermitisch adjungierte Matrixgleichung zu (13a) automatisch mit (13 a) 
erfiillt und man hat nur noch eine Matrixgleichung (13a). Zugleich 
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wird mit ~=y der Ansatz (3): o=yp'y=yr y, stets reell >0, wie es 
fir die Verteilungsfunktion von Ortsmessungen sein mu&. Dies gilt 
nach (9) in allen Bezugssystemen, auch bei Zeitumkehr. Multipliziert 
man (13a) mit y* und schreibt abkiirzend y!F =D, so wird aus (13a) 
we OY - 

} axe | Days), (14) 


und aus (13b) die mit (14) zugleich erfiillte adjungierte Gleichung 
ta) + + 
aya Y' ') * — (p'y4) D=0. (14a) 


(14) ist bei LorENtTz-Transformationen kovariant, wenn D sich ebenso 
transformiert wie y“é/é x“, namlich 


DAD Att (15) 


wie aus (5) und (6) einfach folgt. Daraus ergibt sich als allgemeinste 
Form fiir D: 


Da SALW yf Et, Vip yy is yyy yt, (15a) 


wo S ein Skalar, V,, ein Vierervektor, V,,, V;,,, antimetrische Tensoren 
zweiter bzw. dritter Stufe und S ein Pseudoskalar (samtlich eventuell 
von x" abhangig) sein muB. Die Forderung F'=F ist erfiillt, wenn 
Se S und alle Komponenten V,, V,,, V,,,» ohne Index 4 reelle GréBen, 
wahrend Komponenten mit Index 4 imaginar sind. 

Die Spinortransformation A muB von x“ unabhangig, also konstant 
sein, denn die Einteilung von g in die vier Klassen pp, der zweimal zwei 
Moglichkeiten fiir Spin und magnetisches Moment muB tiberall auf die 
gleiche ausgezeichnete Orientierung des MeBinstruments bezogen werden, 
wenn eine solche Einteilung eindeutig sein soll. Nur dann ergibt sich (45). 


§ 4. Folgerungen aus dem Korrespondenzprinzp. 

Die Amplitudengleichung (14) hat bereits die Gestalt der Drrac- 
Gleichung, 14Bt aber die Separationsfunktion D noch weitgehend offen. 
Geeignete Wahl von D erméglicht es daher, auch die Forderungen des 
Korrespondenzprinzips zu erfiillen. Dieses soll, wie auch im unrelativi- 
stischen Fall, nach E. MADELUNG! in Form des EHRENFEsTschen Satzes 
prazisiert werden: Die Mittelwerte erfiillen die klassischen Bewegungs- 
gleichungen, jetzt also relativistische, namlich: 


eS oe dF Fac 
LE eee PEACE (16) 


wobei p, % Impuls und Kraft, E, (Sv) Energie und Leistung bezeichnen. 


1 MapetunG, E.: Die mathematischen Hiulfsmittel des Physikers, 4. Aufl., 
S. 434. Berlin: Springer 1950. 
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Es sei (wie im unrelativistischen Fall) bemerkt, daB dieser fiir groBe 
Systeme selbstverstandliche Satz hier beim atomaren System als Axiom 
zur Formulierung des Korrespondenzprinzips benutzt wird und nicht 
als Folgerung aus der Theorie. Dies beschrankt zugleich die weitere 
Darstellung der relativistischen Quantenmechanik (als Teilchentheorie) 
auf das Einkérperproblem, da es noch keine relativistische Punkt- 
mechanik fiir Mehrkorpersysteme gibt, welche die Wechselwirkung kor- 
rekt erfaBt. Hier ist die Quantentheorie der Felder der Teilchentheorie 
einstweilen iiberlegen. Im folgenden sei deshalb nur ein Teilchen der 
Ruhmasse m mit elektrischer Ladung e und magnetischem Moment M 
im duBeren elektromagnetischen Feld F“” behandelt. 


Die Mittelwerte in (16) miissen mit statistischen Verteilungsfunk- 
tionen fiir die zugehérigen physikalischen GréBen berechnet werden. 
Bisher ist nur die Wahrscheinlichkeitsdichte fiir das Ergebnis von Orts- 
messungen als Verteilungsfunktion vorgekommen, namlich der Vierer- 
vektor der statistischen Strémungsdichte 7” als Bilinearform in y, ¥ 
bzw. yp, y*. Jetzt sollen fiir alle Gré8en mit statistischer Verteilung der 
Einzelwerte raumzeitliche Dichtefunktionen als statistische Verteilungs- 
funktionen angenommen werden, die ebenfalls bilinear in y, w* sind. 
Sie entsprechen in (16) den Funktionen mvo, Ee, Se, (Rv) o einer Kon- 
tinuumstheorie mit lokal gemittelten Werten mv, EF, ®, (%v). Die zeit- 
abhangigen Mittelwerte sind dann die tiber den Raum integrierten 
Dichtefunktionen. 


Unter dieser Annahme ist also: 
p=Jg@V, £=f[uaV, = ]aaV, ~ (80) =] Tay a7 


mit den statistischen Dichten q, wv, fund 4. Diese Verteilungsfunktionen 
missen bilinear in wy, y* sein und Transformationseigenschaften haben 
wie Impuls-, Energie-, Kraft- und Leistungsdichten. Das heiBt, f, A 
mussen Komponenten eines statistischen Kraftdichte-Vierervektors 
kv = {f, iA/c} sein, und g,# die ~4-Komponenten eines statistischen 
Energie-Impuls-Tensors @*” derart,’ dab %cg=O% ((=1, 2,3)) und 
u = — @*4 ist. Setzt man dies in (47) ein, so erhalten die Gln. (16) die 
Gestalt : 


d o@H4 ji 
an | dV = [ Sa av= [wav (u=1,2,3,4). (16a) 


Da 0"” als Bilinearform in y, p* fiir roo geniigend schnell verschwindet 
(vgl. §3), ergibt der GAusssche Satz: 


° aot! 
fyerav=o = 12,3) 


Zur Darstellung der Quantenmechanik. IT. 565 


und man kann (16a) schreiben: 


[ ae" 


5a AV = | RedV (wu, y = 1, 2,3, 4). (16b) 


(Das gleiche gilt, wenn y im Unendlichen zwar nicht verschwindet, aber 
raumlich periodisch ist.) 
Gl. (16b) ist sicher erfiillt, wenn 


oS = Be (18) 


ist. Dies soll als Bedingung fiir die Erfiillung des Korrespondenzprinzips 
angesehen werden. 

‘ Die genauen Ausdriicke fiir 9“” und k“ folgen aus den bisherigen 
Uberlegungen noch nicht. Es soll daher versucht werden, zunichst 
allgemeine Ansadtze dafiir zu machen und diese spdter passend zu be- 
stimmen, dhnlich wie in der unrelativistischen Theorie. 

Ein geeigneter Ansatz fiir 0"” ist 
epi 


v ps v ow d v | T v | 
Cea ae vp t Cy EY er | 


A xl 6 xl 
: E : bp OeR ate Pee oe et)) 
Se gar ane wh ae Yiyt--| 
mit einer Konstanten C, einem Vektor C ,» €inem antimetrischen Tensor 
C,,=—C,, und ndtigenfalls weiteren Gliedern. C, und C,, sollen 
gewohnliche Funktionen von x” sein, die y, y* und y” nicht enthalten. 
Die Tensornatur dieses Ansatzes ergibt sich aus (7) und (11). Die be- 
sondere Form der beiden ersten Gleder in (19) wird durch einen Ver- 
gleich mit dem entsprechenden Ansatz fiir die Impulsverteilungsdichte 
der unrelativistischen Theorie nahegelegt, die als Grenzfall auch in (19) 
enthalten sein muB. So war in der unrelativistischen zweikomponentigen 


Pautischen Spintheorie die Impulsverteilungsdichtet 
g=mvg=mj=— {yt grady —gradpt-y} — Uyty, 
wahrend aus (19) wegen icg=@,.,° und y4y*=1 folgt 


g =< {yt grad p — grad yt -y} + 22s yty +... 
Der Ansatz (19) ist also eine vierdimensionale Verallgemeinerung aus 
der unrelativistischen Theorie und man wird C=fic/2, Cy5, = — te 
erwarten, was sich spater bestatigen wird. Das dritte Glied im Ansatz 
(19) ist aus Griinden gréBerer Allgemeinheit zugefiigt. Ein analoges 
wiirde auch in der unrelativistischen PAuLIschen Spintheorie notwendig 


1 MrowKa, B.: l.c. S.557. [Dort S.170 vor (10) und S.174 hinter (44).] 
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sein, wenn man zur zweiten Naherung (rot § + 0) ttbergeht!. Die in (19) 
angefiihrten Glieder werden fiir das Folgende bereits ausreichen. 

Die statistische Verteilungsdichte k” der Kraft im elektromagneti- 
schen Feld F“” ergibt sich aus der statistischen Verteilungsdichte fir 
Ladung und Strom s” zu k,= F,,s"/c. Der Vektor s” entspricht dem 
Viererstrom der Elektrodynamik. Er muB8 bilinear in y, y* und wegen 
der Ladungserhaltung divergenzfrei sein. Man kénnte vermuten, daB s” 
bis auf den Faktor e gleich der statistischen Stroémungsdichte ist, d.h. 
s’=ej’. Bei einer Ladung mit magnetischem Moment ist aber noch ein 
Beitrag der Polarisation und des Magnetisierungsstroms zu erwarten, 
deshalb soll der allgemeinere Ansatz aaa werden: 


v xf v cp y y 

st =icaptytyy +P 2 yt — yy") y} (20) 
mit den Konstanten « und f. Auch dieser Ansatz ist divergenzfrei, der 
erste Teil wegen der Kontinuitatsgleichung (2a) und der zweite als 
Divergenz eines antimetrischen Tensors zweiter Stufe (11). Bildet man 


die Feldstaérken F”” aus dem Viererpotential ®" mittels 
L es, o®, OD, 
ee Ox” > (21) 
so wird schlieBlich: 


steel gratet ai sey SCORE sue 
Hg ae Ne el nd i, ey ae 


B 0 al v » 
ee oe 


(22) 


wobei «, 8 noch zu bestimmen sind. 
Aus (19) ergibt sich mit Benutzung von Gl. (14), (14a), (42) und (2a): 


CO OCy + 2 
apo ely" oop + ny VED 
pt BOHR yt ah (yh ay? — ay? yA) gy 4 ey es 
ro yt Oty — yy) p+ et 2 tpt (yty — yy) y}. 


Dies muB nach Gl. (18) gleich k,, sein. Vergleicht man also mit (22), 
so folgt 


C,=—ia®,, C,,= BF, (23) 
und 
Tr aD 1POC eae ad, 
20a tage YY yy) sta sey’. (23a) 


Mier 1aBt sich mit den Feldgleichungen (21) und den Vertauschungs- 
regeln (4) umformen 


OF f 
se yyy) = — ee Ve, 


oxt 


* Es wiirde in der Bezeichnungsweise von l.c. lauten: pu y' (E, 6] ple. 
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so daB aus (23a) mit (23) wird: 


GT ae ee hor 
CRE NOP Segre I AAA, 235A), 
Integration ergibt hieraus: 
oe, tm v p y 
a Erp 1 Mame 2 1s 1 fis aa (24) 


mit einer Integrationskonstanten x, und Gl. (14) lautet daher: 


Y (se — se D,| p — FE, pty y + xy =0. (25) 

Die in (24) und (25) noch unbestimmten Konstanten C, x, «, B er- 
geben sich schlieBlich aus der Forderung, daB die relativistische Theorie 
bei kleinen Geschwindigkeiten in die unrelativistische tibergehen soll, 
also in die Paurische Theorie des Spinelektrons. Dieser Grenzfall liegt 
vor fiir —1a®,<mc?. Die Rechnung verlaéuft analog dem entsprechen- 
den Grenziibergang in den iiblichen Darstellungen der Drrac-Gleichung! 


und soll hier nicht geschildert werden. Aus ihr folgt: 
C=—fe2, #4z—mep, a=—¢, tP=—M,—enhl2mc, (26) 


wobei M, den Betrag der bei kleinen Geschwindigkeiten gemessenen 
Komponente des magnetischen Moments bedeutet. 

Die gesuchte Differentialgleichung fiir die Amplitude y der statisti- 
schen Verteilungsdichten ist dann endgiiltig bestimmt zu: 


J 7 ka te at ee wens) ae mco\  __ 
\” a he ®,) 2he (Mo Serie ae = h (a: ey (27) 
Sie ist kovariant, weil D mit (26) die allgemeine Form (15a) hat. Ferner 
sind mit (26) und (23) auch alle hier benutzten Verteilungsdichten be- 


stimmt, aus denen die Mittelwerte berechnet werden konnen. 


$5. Schlubbemerkungen. 


a) Die Gl. (27) ist die verallgemeinerte Drrac-Gleichung, die auf 
ganz anderem Wege bereits von PauLi? gefunden wurde. Die hier ge- 
gebene Ableitung zeigt, daB man weitere Verallgemeinerungen nicht ohne 
besondere zusdtzliche Annahmen finden kann, da der Ansatz (20) fiir 
den Viererstrom sich im Rahmen der bis dahin gegebenen Moglichkeiten 
nicht mehr erweitern laBt. 

Die eigentliche Drrac-Gleichung ergibt sich mit M,=eh/2mc. Es 
ist also keine notwendige Folge der Theorie, daB das magnetische 


1 Zum Beispiel W. PauLi (Handbuch der Physik von GEIGER-SCHEEL, 2. Aufl., 
Bd. 24/1, S. 236. Berlin: Springer 1933) oder H. BETHE, ebendort S. 304. 
2) PAWL IA Wee leiCs 
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Moment des Elektrons gerade ein Bonrsches Magneton ist, sondern das 
mu8 der Erfahrung entnommen werden. (Die mit der Quantenelektro- 
dynamik zusammenhangende geringe Abweichung von diesem wird in 
der hier dargestellten Theorie natiirlich noch nicht erfaBt.) Ob die 
Gl. (27) fiir e=0, M,-:0 das Neutron beschreibt, 14Bt sich noch nicht 
sagen, da (27) die bei hohen Geschwindigkeiten sicher wichtigen Kern- 
krafte und die Teilchenumwandlung noch nicht enthalt. Bei kleiner 
Geschwindigkeit geht (27) aber in richtiger Weise in die PAULI-Gleichung 
fiir ein Neutron itber. Gleiches gilt fiir die Anwendung von (27) auf ein 
Proton. 

b) Man kann gegen den Ansatz (19) fiir 0”” einwenden, daB dieser 
Tensor nicht symmetrisch ist, was man erwarten sollte, weil Or” hier 
in der statistischen Theorie die gleiche Rolle spielt wie der symmetrische 
kinetische Energie-Impuls-Tensor in der Kontinuumsmechanik. Dieser 
Mangel liegt daran, daB O”” in (18) nur bis auf eine verschwindende 
Divergenz benutzt wird, und laBt sich beheben, wenn man die Vertei- 
lungsdichten fiir _Impuls und Energie mit dem symmetrischen Ansatz 
T#? = (@#” 4+. O"*)/2 an Stelle von O”” bildet. Das Resultat andert sich 
dann nicht, denn mit (19), (23) und (25) findet man 6 T¥"/0 x” = 0 OF"/0 x’, 
d.h. auch mit 7”” wird das Korrespondenzprinzip in der Form (18) 
erfiillt und man erhalt die gleiche Separationsfunktion D, also auch die 
Gl. (27). (O“” entspricht dem kanonischen Tensor der Feldtheorie, 
T“” dem symmetrischen Energie-Impuls-Tensor.) 


c) Auch die bisher noch nicht explizit benutzten Verteilungs- 
dichten 9 fiir das magnetische Moment und © fiir den Spin lassen sich 
im Rahmen der hier vorgeschlagenen Darstellung einfach finden. Die 
Momentendichte als antimetrischer Tensor zweiter Stufe, der in unrelati- 
vistischer Naherung in M,p' ow der Pauttschen Spintheorie iibergeht, 
also 


M = (M25, Mt, M1) mit Mt = pty (pty — yr yt yp, 


und der Pseudovektor © der Spindichte z.B. als der Teil der mit T“” 
gebildeten Drehimpulsdichte, dessen Integral von der Wahl des Bezugs- 
punkts unabhangig ist: 


ciao us y'y?y8y und zyklisch in 4, 2, 3. 


Dies bedeutet aber nicht, daB der Spin eine Folge der Theorie ware, viel- 
mehr ist die Entdeckung von GouTsMITH-UHLENBECK als Erfahrungs- 
tatsache bereits in den Aufbau der Theorie hineingesteckt, der mecha- 
nische Teil durch die Benutzung von Spinoren und der magnetische 
durch die Forderung, daB die Pautt-Gleichung sich als unrelativistische 
Naherung ergeben soll. 


Zur Darstellung der Quantenmechanik. IT. 569 


d) Die hier gegebene Darstellung der Drracschen Theorie vom 
Teilchenaspekt her zeigt, daB auch in einer relativistischen Quanten- 
mechanik die LAGRANGEsche oder HAmittonsche Mechanik nicht not- 
wendig Ausgangspunkt sein mu8. Die Methode der Ubersetzung klas- 
sischer Gleichungen in quantenmechanische Operatorgleichungen laBt 
sich ebenfalls vermeiden und durch Schliisse ersetzen, die den anschau- 
lichen Rechenmethoden der klassischen Physik naher stehen. Bei der 
Diracschen Theorie kommt es dann auch nicht vor, daB man sich wun- 
dern mu8, warum man sonst von der HAMILTON-Funktion eines un- 
magnetischen Teilchens ausgeht und durch geeignete Ubersetzung in 
unkontrollierbarer Weise zu einer Quantenmechanik eines magnetischen 
Teilchens gelangt. In der hier benutzten Methode erscheinen héchstens 
die physikalischen Prinzipien der Quantenmechanik unanschaulich, aber 
nicht die mathematischen Darstellungsmittel. 


Frankfurt a. M., Institut fiir Theoretische Physik der Universitat. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 138. 37 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 138, S. 570—597 (1954). 


Das Strahlungsfeld auf der Kristallriickseite 
bei Elektroneninterferenzen. 


Von 
H. NIEBRS. 
Mit 12 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 7. Marz 1954.) 


Bei Elektroneninterferenzen an durchstrahlten Kristallen treten im Kristall zwei 
Wellenfelder auf, die beim Austritt ins Vakuum an einer zur Eintrittsflache nicht 
parallelen Riickflache unabhangig voneinander in insgesamt 4 Wellen zerfallen. 
Das Strahlungsfeld der sich tiberlagernden Wellen im Vakuum wird berechnet. Im 
Elektronenmikroskop wird die Teilchenstromdichte einer Ebene senkrecht zur 
Abbildungsachse beobachtbar. Wo sie innerhalb des Kristalls verlauft, wird ein 
virtuelles Objekt, die analytische Fortsetzung des Strahlungsfeldes in den Kristall 
hinein, abgebildet. Aus der Gesamtheit der Wellen wahlt die Abbildungsart in 
der Regel entweder die Nullstrahlen oder die Interferenzstrahlen aus, deren resul- 
tierende Teilchenstromdichte dann in bekannter Weise als periodische Streifung 
parallel zu brechenden Kristallkanten sichtbar wird. Fir Hellfeld- und fiir Dunkel- 
feldabbildungen mit kleiner Apertur ergeben sich aus dem Verlauf des Strahlungs- 
feldes Formeln fiir die Streifenperioden, die in erster Naherung mit den bisher 
verwendeten tibereinstimmen. Das vollstandige Strahlungsfeld im Vakuum, das 
bei Aperturen > 10-7 und idealer Abbildung beobachtbar sein wiirde, ist periodisch 
nach 3 Raumrichtungen und wiirde im Bild zu einem Intensitatsraster fiihren, in 
welchem sich in aquidistanten Fleckreihen auch ,,Bilder‘’ der Netzebenen der 
Interferenz abzeichnen. 


Evnleitung. 

In elektronenmikroskopischen Abbildungen regelmabig ausgebildeter 
kleiner Einkristalle treten bekanntlich bei kritischer Kristallstellung, 
namlich bei erfillter Interferenzbedingung einer Netzebenenschar, 
periodische Streifungen parallel zu brechenden Kristallkanten auf [7] bis 
[7]. Die Streifungen bleiben andererseits im wesentlichen unverandert 
bei Verschiebung der abgebildeten Dingebene, so daB es sich nicht um 
FRESNEIsche Beugung des Primarbiindels an Kristallkanten handeln 
kann, sondern nur um eine periodisch schwankende Emission der ab- 
gebildeten Kristallflache. Ihre Deutung ist im wesentlichen von Kos- 
SEL [8] als mit der Kristalldicke pendelnde Intensitaét der durchgelas- 
senen Strahlen, also sichtbar gemachte ,,EwaLDsche Pendellésung“, 
gegeben worden. Sie entsteht aus der Uberlagerung zweier Wellen im 
Kristall, wie sie nach der dynamischen Interferenztheorie bei erfiillter 
Braccscher Interferenzbedingung auftreten. Derselben Uberlagerung 
entstammen die Nebenmaximastreifen bei Interferenzen von einem 
konvergenten Biindel. Die resultierende Intensitat entweder von dem 
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Nullwellenpaar oder von dem Interferenzwellenpaar in der Austritts- 
flache ist einerseits bei konstantem Einfallswinkel eine genau periodische 
Funktion der Strahlweglange im Kristall (Dicke), andererseits bei 
konstanter Dicke eine annahernd periodische, abklingende Funktion des 
sehr gering variierten Einfallswinkels. Die Bedingungen fiir das Auf- 
treten der Intensitaétsminima sind in einer Formel fiir die Abhangigkeit 
zwischen Einfallswinkel und Strahlweglainge im Kristall vereinigt. So 
tritt der erste Fall bei engem Strahlbiindel als periodische Streifung an 
der Austrittsflache keilf6rmiger Kristallbereiche auf, der zweite Fall bei 
planparallelen Kristallplattchen als periodische Intensitatsstreifung im 
Wellenkontinuum des konvergenten Biindels, beobachtbar in groBem 
Abstand vom Kristall. 

Ein physikalischer Unterschied zwischen den beiden genannten 
Streifenphanomenen besteht darin, daB im ersten Fall die Strahlweg- 
lange der sich tiberlagernden Wellen, im zweiten Fall jedoch im wesent- 
lichen die Wellenzahldifferenz variiert. Ein anderer, bedeutungsvoller 
Unterschied kann darin erblickt werden, daB man bei Elektroneninter- 
ferenzen im konvergenten Biindel die Intensitaten von separierten, sich 
nicht tiberlagernden Wellen verschiedener Richtung in groBem Abstand 
vom Objekt gleichzeitig beobachtet, wogegen man die im elektronen- 
mikroskopischen Bild erscheinende Kantenstreifung nur als raéumlich 
schwankende Resultierende einiger tiber die ganze beobachtete Flache 
ausgedehnten Wellen betrachten kann. 

Die bisher gegebene Deutung der Kantenstreifung sttitzt sich wesent- 
lich auf die Annahme, da die im elektronenmikroskopischen Bild be- 
obachtete Intensitat durch die Teilchendichte y-y* im der Austritts- 
flache des Kristalls beschrieben wird, wobei als resultierendes wy die 
Summe derjenigen Wellen (Strahlen) einzusetzen ist, die noch durch die 
Apertur des abbildenden Objektivs erfaBt werden. Die Zulassigkeit 
dieser Annahme ist aber nicht ohne weiteres einzusehen. Eine periodische 
Intensitatsschwankung an der Austrittsflache bedeutet unmittelbar eine 
Emission mindestens zweier ebenen Wellen von dieser Flache aus. Eine 
solche Intensitatsschwankung kommt auch nur dann zustande, wenn 
Austritts- und Eintrittsflache nicht parallel sind, und zugleich damit 
haben wir als Fortsetzung des Primarstrahls 2 gegen diesen verschieden 
stark gebrochene austretende Nullstrahlen. Diese erzeugen im Vakuum 
auf der Riickseite des Kristalls ein periodisch schwankendes Strahlungs- 
feld. Das Elektronenmikroskop legt durch dieses Strahlungsfeld einen 
Schnitt, indem es je nach seiner Einstellung eine Dingebene im Bereich 
des Kristalls, senkrecht zu seiner Achse, abbildet. Als Intensitat im Bild 
erscheint die Teilchenstromdichte in der abgebildeten Dingebene, die im 
allgemeinen nicht parallel zur Austrittsflache ist. Wo diese Ebene auBer- 
halb des Kristalls verlauft, ist die abgebildete Teilchenstromdichte 

Bie 
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wirklich vorhanden: wo sie innerhalb des Kristalls verlauft, wird ein 
virtuelles Ding, die analytische Fortsetzung des AuBenfeldes der Teilchen- 
stromdichte in den Kristall hinein, abgebildet. MaBgebend ist jedenfalls 
das Feld der Teilchenstromdichte auBerhalb des Kristalls auf seiner 
Riickseite, tiber dessen Verlauf man, insbesondere im Hinblick auf die 
Doppelbrechung an der Austrittsflache, ohne nahere Uberlegung nur 
das weib, was der elektronenmikroskopische Befund lehrt. Die Annahme 
der Kossetschen Deutung erscheint also zunaéchst paradox: Zur Deu- 
tung eines Phinomens, das nur durch Uberlagerung verschiedener 
Wellen entstehen kann, wird die Resultierende durch ene ebene Welle 
in Primarstrahlrichtung angenahert, die im Vakuum auf der Kristall- 
riickseite tiberall nur quer zu dieser Richtung moduliert zu denken ist. 


Der oben angedeutete Unterschied gegeniiber der Beobachtung des 
Beugungsbildes von planparallelen Kristallen und der eben entwickelte 
Einwand legen es nahe, das AuBenfeld der Teilchenstromdichte und die 
sich daraus ergebende Bildintensitat zu berechnen. 


I. Die an der Kyristallriickseite austretenden Wellen. 


Auf einen Kristall treffe eine ebene Welle e7~*7*(6" (Amplitude 
gleich 1) von Elektronen auf, wobei f ihren Wellenvektor und r den Orts- 
vektor eines Punktes auBerhalb oder innerhalb des Kristalls bedeuten 
soll. Die Eintrittsflache habe die innere Normale ; (Einheitsvektor), die 
Austrittsflache die duBere Normale 3’ (Einheitsvektor). Das innere 
Potential® des Kristalls sei in iiblicher Weise durch eine 3fache Fou- 
RIER-Reihe als Funktion von r dargestellt und ®, sei das mittlere Po- 
tential. Fur einen reziproken Gitterpunkt mit dem reziproken Gitter- 
vektor g und dem Indextripel g sei die Braccsche Interferenzbedingung 
fur die einfallende Welle bevorzugt erfiillt und der zu diesem Vektor g 
und Indextripel g gehorende Anteil der FourrER-Reihe sei 


@, - e274(5,%) +@_,- et274(g,t) (1) 


,,Bevorzugt erfiillt heiBe, daB der Anregungsfehler 
(ft : ie Diembie Nk, ee 78 (2) 


das ist der Abstand des reziproken Gitterpunkts von der Ausbreitungs- 
kugel bezogen auf ihren Radius, wesentlich kleiner sei als derjenige 
anderer reziproker Gitterpunkte (auBer dem Nullpunkt des reziproken 
Gitters, fiir den stets ¢)=0 gilt). Da das reziproke Gitter bei tiblichen 
mittleren Strahlspannungen sehr dicht, die Abstinde von den Nachbar- 
punkten iiberall etwa in der GréBenordnung 10-2-|f| liegen, gibt es 
auch stets einen Gitterpunkt, fiir den @ héchstens etwa 1072 ist. 
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Infolge der Interferenz zum Indextripel g entstehen dann nach der 
dynamischen Theorie (vgl. z.B. [9] oder [10}) im Kristall 2 Nullwellen 
als unmittelbare Fortsetzungen des Primarstrahls 


Uy 72 71(E+D,, t) und Uy * e772 74(E+0,,t) (3 a) 


sowle 2 Interferenzwellen 


u are n 1 u ° . 
ae 221(£+g+,,t) und eee eT 2 MHEG HDs, t) (3 b) 


4 2 


Weitere Wellen vernachliassigen wir, da streifender Einfall oder Austritt 
ausgeschlossen und die Anregungsfehler fiir andere reziproke Gitter- 
punkte groB gegen das relative innere Potential (bezogen auf die Strahl- 
spannung) sein sollen. Die Indizes kennzeichnen dabei die Zugehérigkeit 
zu einem der beiden Wellenfelder. Die kleinen Vektoren », und by, in 
denen sich die dynamische Brechung ausdriickt, haben die Richtung der 
Normalen zur Eintrittsflache. ¢, und ¢, sind die Amplitudenverhiltnisse 
zwischen Nullwelle und Interferenzwelle in den beiden Wellenfeldern. 
Infolge der Grenzbedingungen an der Eintrittsflache bestehen zwischen 
den Wellen, bzw. den im allgemeinen komplexen Amplituden die Be- 
ziehungen 
Uy* e271 (£70, ¢) ah Up" e7271(E+ D2, 1) = e772 70(£t) 


My . p-2ni(ttgtryt) 1 Me. ¢—2ni(t+g+nt) — 9 (4) 
aT Ly 
fiir alle Punkte der Eintrittsflache. Die zu erwartenden Fehler in diesen 
Gleichungen werden ihrer GroéBe nach wesentlich bestimmt durch die 
Nahe weiterer reziproker Gitterpunkte an der Ausbreitungskugel. Be- 
zeichnen wir mit E die Strahlspannung und setzen wir zur Abkirzung 
—— (5) 
fiir alle Indextripel h, wahrend g zur Kennzeichnung der GréBenordnung 
das groBte aller m, auBer gy bedeuten moge, so folgt aus der dynamischen 
Theorie fiir Indextripel h+ 0, h=+ g, fiir welche | 9,| >| 0,|, | o,|>¢ ist, 
daB Interferenzwellen zum Index h Amplituden héchstens von der 
GroBenordnung ¢g/o,, weitere Nullwellen und Interferenzwellen zum 
Index g jedoch Amplituden héchstens von der GréBenordnung Pon 
haben, wobei man jedem Index” ein weiteres Wellenfeld mit Null- 
welle und Interferenzwelle zum Index g zuordnen kann. Insbesondere 
folgt nun fiir die Indizes h=—g und h=2g durch Einsetzen von —g 


bzw. 2g an Stelle von g in (2) 


2 
ee Geta (6) 
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bei Interferenzen niederer Ordnung und mittleren Strahlspannungen. 
In den Grenzbedingungen (4) vernachlassigte Wellen kénnen also 
Amplituden der GroBenordnung 


~1072 (7) 


A Ne aE 
g 


haben, so daB Fehler dieser GroBe 
in (4) und spater in (24) im allge- 
meinen sicher auftreten, d.h. jede 
weitergehende Voraussetzung ware 
praktisch unerfiillbar. 

Wahlen wir nun den Nullpunkt 
des Ortsvektorensystems in der Ein- 
trittsflache liegend, so stehen p, und 
vp, senkrecht zu r in dieser Flache und 
die beiden Gln. (4) reduzieren sich auf 


Uy + Uy = 1 
ae (8) 


woraus man die Amplituden der Null- 


wellen und der Interferenzwellen zu 
Fig.1. Schematische Darstellung der Wellen- 


vektoren bei Interferenzbrechung. Spezieller Fall: t t 
©, =0, (3,9, #) =0. = = 
0 g 1 , 2 
peels Bess LEC SOY, t, — ty ty — ty 
AM=MO=t; MSi=M’Si (1 =1,2,3,4); (9) 
> ae Uy 1 Uy Sl 
eee est aiea ihe i Re ee 
aoc’ — — 
MS:=t+,; MS, =t+ 0%, se ce ers 
MS, =t+0,; we, =t+05; erhalt. Beim Austritt der 4 Wellen 


= 
MS,=t+ 9+4+0,; 
=> 
MS,=t+6 +2; 


— 
M’S,=t+g +01’; 
—>, 

M’S{=t+ 6 + dY’. 


aus dem Kristall andern sich ihre 
Wellenvektoren unter Beibehaltung 


der Tangentialkomponenten bezogen 
auf die Austrittsflache so, daB die Absolutbetrage aller 4 Wellen- 
vektoren den fiir das Vakuum geltenden Wert =| f| annehmen. Fig. 4 
soll einen Uberblick iiber die Anderungen der Wellenvektoren infolge 
der Interferenzbrechung vermitteln. Da alle 4 Wellen im allgemeinen 
verschiedene Tangentialkomponenten bezogen auf diese Flache haben, 
setzt sich jede Welle im Kristall in einer besonderen ebenen Welle im 
Vakuum fort und die Grenzbedingungen an der Austrittsflache fordern 
(bei Vernachlassigung reflektierter Wellen) fiir jedes der 4 Wellenpaare 
eine Gleichheit des Schwingungszustandes dortselbst. Wir miissen an 
dieser Stelle voraussetzen, daB die Vektoren » sdmtlich reell sind, d.h. 
keine Dampfung vorhanden ist. 


Eine einzelne im Kristall gedampfte ebene Welle wiirde sich beim Austritt 
ins Vakuum an einer zur Dampfungsrichtung (3) nicht senkrechten Austrittsflache 
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in einem Wellenpaket ungedampfter ebener Wellen fortsetzen, deren Wellenvektoren 
gleiche Komponenten nur in Richtung der brechenden Kristallkante haben!. 
Ohne Absorption kénnen wir die Grenzbedingungen in der Form 
ansetzen 
nach Austritt 


im Kristall : 
ins Vakuum 


ped Ten e7271(E+d,,t) __ Us » ea 2 ri (E+04, t) 
tS ty 
= » emi (t+r,,t) Us» e~2TA(EERE,E) (10) 
bi ty 
ie: e—2ri(tt+g+y,t) u, «gk ri (t+g+%’,r) 
t,—t, 
1, ,-2ai(t+ gtr, t) Ug = eW~28i(t+9 400.0) | 
bp fy 


fiir alle Punkte der Austrittsflache. Die Differenzen der Wellenvektoren 
im Vakuum gegentiber denen im Kristall, py—b,, 03— dg, ¥j;—),, 
bg —,, stehen dabei senkrecht auf der Austrittsflache. Legen wir nun 
den Nullpunkt des Ortsvektorensystems weiterhin dadurch fest, daB er 
auch auf der Austrittsflache liegt, also in der Schnittlinie (Kante) 
zwischen Eintritts- und Austrittsflache, so sind diese Vektordifferenzen 
senkrecht zu r in der Austrittsflache, die Exponentialfaktoren auf beiden 
Seiten von (10) gleich und daher auch die (komplexen) Amplituden. 


Durch Summierung der 4 Wellen ergibt sich die resultierende 
Schwingung in einem Punkt 


innerhalb des Kristalls 


—27ni (t,t) 

ee ff 2g 2FHMyt) __ Z . g—2a8(Ms,t) 1 | 
eae rps 8 2 : (11) 

a8 e7274(9,t) > few) as e-2ai(ouryy | 

auBerhalb des Kristalls auf seiner Riickseite 
—27i(E,t) Pe. ae 
ee CBee ee NP erp eter tf pa erte(Ds, T) fe 

M eee) ‘a : (12) 


1 g—274(9,%) . eg eS) ae EE SE EE 


1 Die hier gestellte Aufgabe mit Beriicksichtigung der Absorption soll der 
Inhalt eines weiteren Aufsatzes sein. Wie an dieser Stelle deutlich wird, erfordert 
die Behandlung dann noch wesentlich andersartige Methoden und das Ergebnis 
diirfte weit weniger iibersichtlich sein, so daB eine gesonderte Behandlung wohl 
gerechtfertigt ist. Im Hinblick auf diesen allgemeineren Fall wird in der vorlie- 
genden Darstellung méglichst wenig von der speziell hier geltenden Beziehung 
Pz =Y_, Gebrauch gemacht werden. 
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Fiir die darin auftretenden GréBen gelten nach der dynamischen 
Interferenztheorie die folgenden Formeln. Es seien zunachst 


(ba) 
cos € = an 


der cos des Einfallswinkels der Primarstrahlen, 


cos 7 = (aula ty sn! -(cos ¢ i (Ga) 


attest es (13) 
SG a) | SO 
ie a 
eine Zahl von der GréBenordnung des Braccschen Beugungs- 
winkels. 
Ferner 
ete e) 
C05 =e 
der cos des Winkels zwischen Richtung des Primarstrahls und 
auBerer Normalen zur Austrittsflache, 
ig Sur ut Ss) 1 ( ee 82.) 
cos = -(cosé + ——S— 
a j£+ g| 1p, k (14) 
ee eee COS) em. 
LU 2° (f, 3’) es 2 ee e’ (1 oP) 1| > 


ebenfalls ene Zahl von der GréBenordnung des Braccschen 
Beugungswinkels. 


SchlieBlich 
P= 9° (1 +4) — >: (Zee t+ (1 + 2) 200) 


; ey i var 
A= ear | Ve ay > (24, — (1 + 2p) Eoo)| ap (15) 


SP (12) NO Oe aoe ge ey 


2 


Ws Og — Po" — 4° (Zee — (1 +24) + Xoo) 


: aes (16) 
Va a 2 fs) = [Pg P—g — Pg’ Xgo0 Sa P+g° 2ogl| 
der Betuesche Selektionsfehler, mit 
hy Px—n° Pn—y 
Pa Oye On (1 7) 


n 


summiert tuber alle Tripel » mit Ausnahme von n»=0 und n=g. 
Diese Summen geben als (oft betrachtliche) Korrektionsglieder den Ein- 
flu8 weiterer reziproker Gitterpunkte wieder, fiir welche die Interferenz- 
bedingung, wie auf S.573 unten erortert, schlecht erfiillt sein mag. 
Fur W= 0 ist die Interferenzbedingung fiir die Netzebenenschar zum 
Index g dynamisch exakt erfiillt und die Intensitaten der Interferenz- 
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strahlen nehmen maximale Werte an. Der Faktor 9,/|9,| vor der 
Wurzel in der Definition von A soll deren Vorzeichen in einer fiir die 
spateren Betrachtungen zweckmaBigen Weise festlegen. Diese Fest- 
legung hat zur Folge, daB im Grenzfall gy), p,—>0 stets u,—>1 geht, d.h. 
unabhangig vom Vorzeichen von 0, stets die mit dem Index 1 gekenn- 
zeichnete Nullwelle als die unmittelbare Fortsetzung der Primarwelle 
betrachtet werden kann. Fir 9,0 mag jener Vorzeichenfaktor den 
Wert +1 haben; jedoch wiirde die Festlegung auf den Wert —1 keine 
Anderung der folgenden Darstellung erfordern. Bei Vernachlassigung 
der Korrektionsglieder 2, und w wird einfach 


2. ener fi ere oe | ee ee 
ers gape Me laa: 5 He 


Nach der Theorie der dynamischen Interferenzbrechung (siehe z. B. [11]) 
gilt dann mit relativen Fehlern der GréBenordnung gy, g und e, 


v, =" 4_- (0, + P—A) 


2:cosn 
ee Gat, A 19 
See cen (og + + ) (19) 
er ea 
se a cos 7 
und 
Ce ee le 4) eg ry 
Dy 2- (1+ 2p) (2 eran! 
r Ri@e+T+A). (4 Se a, 20 
7a 3. + 2p) ee cos?) 1 
, TM yall k-A 4 Ls e 
Do Dy a cor aa ale ; 
ee | 3 * he 0g* 3 
1 2 cos 7 cos 7’ } cos 7’ 
pf = Bile + P=) Hf A ect ;) USC ae (21) 
2 cos 4 cos y COS 7] 
uy fan . 3 =e a F e 
Coes Nee cea ee 


In F und A sind die potentialabhangigen Glieder zusammengefaBt. Sie 
sind, ebenso wie @,, in den Aufspaltungsfiguren einzelner Beugungs- 
reflexe primar meBbare Fleckabstande, aus denen y und », nach (18) 
naherungsweise bestimmt werden kénnen. In dieser Naherung sind [ 
und A, ebenso wie 9,, unabhangig von den Grenzflachen des Kristalls [1 2]. 

Zur Darstellung der Amplitudenverhiltnisse verwenden wir noch die 


Abkirzungen 


Da DA 

rear P— LO ee, 0g 

M-e Pape Yt 2h + 2°Qg putt, (22) 
Ciara b| 
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wobei M und f reelle Zahlen, M > 0, bedeuten sollen. Der Wert von M 
wird, da im absorptionsfreien Fall O.—@s, ist, lediglich durch den 
Klammerausdruck bestimmt und weicht von + 1 nur um kleine Betrage 
der GrdBenordnung | g|/k und g/g, (a+0, +g) ab. Der Wert von p 
ist umgekehrt im wesentlichen die Phase von y,, wahrend die kleine 
(rein imaginare) Differenz der beiden »”-Glieder nur einen gering- 
fiigigen Beitrag liefert. Ferner sei 


a a 1 


R= yw re |e ee 


mithin 
E Mie pee eiey pe 2 
at R=2-We+4, 7 R=2W, (23) 
1 2— 42 
x + R= 4W? 4 2. 
Ebenso wie W ist auch R reell. Entsprechend der Verkniipfung von W 


mit g,nach (16) und von A mit |/W?+ 1 soll unter der Wurzel |/W* +1 
stets derjenige Wert verstanden sein, fiir den A Pa W2+41> 0 ist. 
Nach der dynamischen Interferenztheorie gilt dann unter Vernach- 


. . os - 2 . . 
lassigung von Gliedern der GréBenordnung ““? und % , die sicher 
On On 


kleiner als die auf S.574 oben festgestellten Fehler sind}, 


= Vice? __ iB 
{eee fs Se Me oR. a ee 
R 4—te 2M-|/W2+1 (24) 
Aa des 1 Ree ies ‘a 
4—t 2R-/wIyd’ tte Be WI 


Die X”-Glieder in M, W und R geben dabei einen gewissen EinfluB 
schwacherer Wellen auf die hier betrachteten Amplitudenverhaltnisse 
wieder. 
II. Berechnung der Teilchenstromdichte. 
Bildet man aus (11), bzw. (12), die Teilchenstromdichte 


h a 1 
Sa, Me(say wv grad y*), (25) 
so wird diese ein Vektor von der Form 


h ; 
= (G7 E+ eg + G+ Cy > Dy + Cy DQ) 
innerhalb des Kristalls, 


h , t le / / , , " u " u (26) 
nae + Cg* G+ Cy Dy + Cy* Dg + Cy- Dy + Cy De) 


auBerhalb des Kristalls auf seiner Riickseite. 


' Glieder der Gré8enordnung py? werden aus einem bestimmten Grunde (vel. 
Teil IV) zunachst beibehalten. 
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Darin sind ¢,, bzw. c, die Teilchendichten y - y*. Wir zeigen nun zu- 
nachst, daB die Glieder, die Vektoren » enthalten, in jedem Falle von 
der GréBenordnung m-k und daher zu vernachlissigen sind, da y und 
damit c, und c, jedenfalls auch Fehler der GréBenordnung » umfassen. 
Die Koeffizienten c sind durchweg lineare Kombinationen von Pro- 
dukten zweier Wellenamplituden mit Phasenfaktoren des Absolut- 
betrages 1. Da die Wellenamplituden héchstens gleich der Primar- 
wellenamplitude 1 sein kénnen, sind die Koeffizienten c selbst héchstens 
von der GréBenordnung 1. Bei guter Resonanz, d.h. |W|<1 oder 
|e, |p| sind die Betrage der Vektoren » selbst simtlich héchstens 
von der GréBenordnung p-k, wie aus den Gln. (19), (20) und (21) mit 
(18) abzulesen ist. Bei schlechter Resonanz, d.h. | W|>>1 oder | 9,| >|| 
ist jedoch nur der Vektor v, bzw. v; von der GréBenordnung ¢-k, 
wahrend v,, bzw. v3, vj, 03, die GréBenordnung o0,- haben kénnen. 
In diesem Falle hat aber nur die Nullwelle mit dem Index 1 eine Am- 


plitude u, = ; : von der GrdBenordnung 1; alle anderen 3 Wellen ° 


9 


haben Amplituden héchstens von der GroBenordnung 1/W~q/e,, wie 
aus den Gln. (24) mit (23) und (18) hervorgeht. Mit Ausnahme von 
u,: uz sind daher die Produkte zweier Amplituden auch héchstens von 
der GréBenordnung g/o,. “+ uf ist aber lediglich in der linearen Kom- 
bination c,, bzw. cy, enthalten. In den anderen Kombinationen, namlich 
Cy, bzw. Cg, Cy, Cg, kommt u,- uf nicht vor und sie sind daher auch nur 
héchstens von der Gr6éBenordnung g/o,. Damit bleiben. selbst bei 
groBem Anregungsfehler der Interferenz die Glieder 


, ” ” " ” 
Co* De, bzw. SoD. Cy Dy, Co* Deo 


von der GréBenordnung p- k und samtliche Glieder mit einem Faktor b 
sind in den Vektorsummen (26) zu vernachlassigen. 


In vielen Fallen wird ferner wegen der Kleinheit des Vektors q das 
Glied c, - g bzw. c,* g zu vernachlassigen sein, so daB die Teilchenstrom- 
dichte durch die Teilchendichte c,, bzw. c, reprasentiert wird, was die 
Ortsabhangigkeit betrifft. Dies ist insbesondere der Fall fiir die Kom- 
ponente der Teilchenstromdichte in einer Richtung, die im Bereich 
derjenigen von f und f+ liegt. So haben wir z.B. 


(3, = 2. [oy + c,- (f 9] (27) 


innerhalb des Kristalls, und eine entsprechende Form mit Ces Oe an Stelle 
von Cy, ¢, auBerhalb des Kristalls. c, bzw. c, ist eine lineare Kombination 
von Produkten einer Interferenzwellenamplitude mit einer anderen 
Amplitude, also nicht nur héchstens von der GroéBenordnung 1, sondern 
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dariiber hinaus héchstens von der GréBenordnung 1/W~ g/o,. Ferner 
ist nach (2) ' 

(9) =-(L+e-# (28) 

“7 tO )- 
Also wird c, - (f, 9), bzw. c,* (f, g) von der GréBenordnung 
se +q-k?,  hochstens aber g?. 
Qg 

Bei Interferenzen niederer Ordnung und mittleren Strahlspannungen 


liegt g? in der GréBenordnung 107%: k?, ist also sicher kleiner als die 
Fehler, die durch y in das Glied ¢ - k?, bzw. c,- k? heremkommen und 


die GroBenordnung as ~10-2-k? haben, wie wir auf S.574 oben 
feststellten. Fir die Berechnung der Teilchenstromdichten 3 selbst 
werden wir jedoch die mit dem Vektor gq verkniipften Summenglieder 


in (26) beibehalten. 
Mit den Abktirzungen 


Ss Doe Vie, 
= 20 (25%, x) 
q = 2x (g,t) — B 


F faves, / \ i BONA ” 29 
mon (Mee), x 2m (H=%, 2) ae 


R 


7 = 22(4 ! Bene B— 1) —B 


wird innerhalb des Kristalls aus (11) nach Einsetzen der Werte fiir 4, 
und ¢, aus (24) 


—2ni(t+ "7! } 
Pa if ‘ ah 1 -@* 4 R-e7** — _.g-44. (4 62) ( 0 
2:/W2+14 |R M 30) 
und 
v= a swans ee FR aesin etl 


x|E ee ee +—. (f+ g) “sin x64] Bs 


Die Ausrechnung ergibt 


= . . acon Re {( ga + R* + 2- cos 2%) +1 4- 
+ ge" (1 — cos 2x) - (E+ g) + 
+ ap sins (Zot) + R-dle-a) ep ‘ie 
ubihiedl Ades ceed ale 
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rs sia oi = -sin(g + x) + R-sin(¢g — x)|-(2£+ a)| 


oder schlieBlich mit der Abkiirzung y=2¥% 


g 
° t+ — 
tee Sp Jol ake 2) Ae 2 i 
S= sb oa 89) — seme (32) 
eee 1 
oe ee ean 


als Teilchenstromdichte innerhalb des Kristalls. Darin ist nach (29) 
und (19) 


2ukA |, (3,t) und f= 20, 1) —p- (33) 


COs 7 
Im exakten Resonanzfall W=0 wird aus (32) in erster Naherung 
SAS , es -Sj ~ 
Cet {1—sing-siny} und A~|@,|. (34) 


Auferhalb des Kristalls auf seiner Riickseite haben wir in entsprechender 
Rechnung 


—2ni(t+ 72 24793 ,t) ( ’ 
é 1 ee PS a ae = 
= . Ge Rig ed «(64 ag ed 
—, h 1 : oe ix’ | : apg eet . Wt, pig 
Step wie {| e* + R-e yp nee |x 


5 E Gas gate erie: é* — {FAG} eu a alle 


Die Ausrechnung ergibt 


ay 1 a = a 
Seman CREE {4° (W? + 1)-£—2:-(1 —cos2%’)- f 


+ oan" (1 — cos 2%’’)- (f+ g) — 


— =; sin x) sin (+ *) + R-sin(g' — #)) t+ o)}. 
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oder schlieBlich 


h i t = alt 
be 9 (i) — Gos 2x) 
Se ay if 2+ (W?+ 1) ( 
t+ 
ie i+ A== (cosa) 2 


2+ M?2-(W?+ 1) 
x |Fs008 (9 + 2 — 2") — Re cos(g! — a' + 2") — 


— {008 (g +4! + x”) +R cos(g — x’ —x)]} 


2-M-(W2-+ 1) | (37) 
- 


: On BUD at uh. pl ——— pple anal: 
und mut den, Abkirzungen == % 4-44, 92 —— & 


he fey Ook Oe ME 
m \ ' 2-(W2+1)-M? 


= (1 = cos*y’ - cos 2) — 


—— 
,y = 


q 
lores 


P id s Pah AZ UU (38) 
ae hal! sin y’- sin z’-+ W-cosq’ X 


X (cos. zi — cosy’) 4 |) W? +-4-sin q’ -(sin 2’ + sin yy} 


als Teilchenstromdichte auferhalb des Kristalls auf seiner Riickseite. 
Darin ist nach (29), (20) und (21) 


jee ed | 3 Be r} 
: 1+2u \cose cos ¢’ 
x" =nkA-(— a) 
cos 7 cos 7 
y’=20kA +{- sDpeewe ts Wel 1] (39) 
; in COs cos 17’ 
ieee - / eae ona ae 
6 = 27 kA mee n’ (3 , t) 
P Pp hao Xe ' 
q' = 200(g, 1) + 2 Tee + (0p +P) -(u' —)] — 8. 


Beim Ubergang zu (38) haben wir Glieder mit dem Faktor (1—M)?-¥ 
und (1— MM) - g~q?/k nur im periodischen, noch nicht im konstanten 
Anteil vernachlassigt (vgl. IV). In der Darstellung (39) von y"te ig 
sind Glieder der GréBenordnung y?-k-9,-|r| und w-p'-k- 0,°|v| 
vernachlassigt. Im exakten Resonanzfall W—0 wird aus (38) in erster 
Naherung 


on 


Sian ae £-{4 + sin y’-sin z’ — sin q’ - (sin z’ + sin mae (40) 
1 


Die hier entwickelten Gleichungen fiir die Teilchenstromdichte ent- 
halten betrachtliche Fehler, die von der AuBerachtlassung weiterer 
Interferenzwellen zu Indizes h=:g (und =-0) herriihren. Auf S. 573 
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wurde dargelegt, daB8 darunter sicher solche mit Amplituden der GréBen- 
ordnung @ - k?/q? vorkommen, so daB die relativen Fehler in den Gin. G2); 
(34), (38), (40) von dieser GroBenordnung, d.h. 107, sein werden, sofern 
» wirklich die gesamte Teilchenstromdichte bedeuten soll. In diesem 
Falle sollten Glieder mit dem Vektorfaktor q gestrichen und M—=1 
gesetzt werden, Die Beibehaltung solcher Gleder von der Gr6Ben- 
ordnung 1074 ist jedoch sinnvoll bei einer Interpretation von § in der 
durch (11) und (12) begriindeten Definition der Resultierenden. Nach 
jenen Definitionen stellt 3 nur die Teilchenstromdichte dar, die aus den 
Nullwellen und den Interferenzwellen zum Index g resultiert. Ihre Be- 
deutung erhalt diese durch die Eigenart der elektronenoptischen Be- 
obachtung. Die begrenzte Objektivapertur bei einer elektronenmikro- 
skopischen Abbildung nimmt tatsiachlich je nach der Abbildungsart eine 
Aussonderung der Wellen nach ihrem Interferenzindex vor. So kénnen 
entweder, Fall A, nur die Nullwellen verwendet werden: Ubliche Hell- 
feldabbildung mit kleiner Objektivapertur. Oder, Fall B, es kénnen die 
Interferenzwellen zu einem Indextripel g verwendet werden: Dunkel- 
feldabbildung mit definiertem Gitterreflex bei kleiner Objektivapertur. 
SchlieBlich kénnten, Fall C, sowohl die Nullwellen als auch die Inter- 
ferenzwellen zum Indextripel g zur Abbildung herangezogen werden: 
Hellfeldabbildung mit groBer Objektivapertur, Kontraste nur durch Aus- 
fallen von anders gestreuten und gebremsten Elektronen. Fall C hat 
zar Zeit wegen der Offnungsfehler der Objektive geringe Bedeutung. 
Die spharische Aberration der Interferenzstrahlen verhindert, daB sie 
zusammen mit den Nullstrahlen fokussiert werden, und fiihrt zu Neben- 
bildern des Objekts. 

In allen Fallen wird eine Ebene senkrecht zur Abbildungsachse des 
Elektronenmikroskops beobachtet. Die in einer solchen Ebene emittierte 
Intensitat wird durch die Komponente der Teilchenstromdichte in Rich- 
tung der Abbildungsachse beschrieben. Dabei berechnet sich die Teil- 
chenstromdichte im Abbildungsfall A aus der Resultierenden nur der 
Nullwellen. Die von diesen erzeugte Teilchenstromdichte wird bereits 
durch die Glieder in der ersten Zeile der Gl. (37) beschrieben. Im Ab- 
bildungsfall B haben wir nur die Resultierende aus den Interferenz- 
wellen. Die von diesen erzeugte Teilchenstromdichte wird allein durch 
das erste Glied in der zweiten Zeile von (37) dargestellt. Lediglich im 
Abbildungsfall C haben wir die G1. (37) oder (38) ungektirzt zu verwenden. 
Diese bei elektronenmikroskopischen Abbildungen zu erwartenden 
Intensitatsverteilungen sollen in Teil V erértert werden. 


III. Die Periodizntét des Strahlungsfeldes. 


Die Ortsabhaingigkeit der Teilchenstromdichte 3 ist in der Ab- 
hangigkeit innerhalb des Kristalls von den Koordinaten x bzw. y und q, 
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auBerhalb des Kristalls von den Koordinaten x’, x bzw. y’, 2’ und q’ 
ausgedriickt. In der Austrittsflache des Kristalls selbst gehen die beiden 
Gin. (32) und (37), bzw. (38) ineinander tiber. Hier ist (3’, t) =0 und 
infolgedessen «= 4/ =x, y=", 2 =0, =”. 

Betrachten wir zunadchst die Verhaltnisse ¢xnerhalb des Kristalls. 
Aus (32) ersieht man, daf 


S,¢) =S + 22,9) = 3.9 + 22). (41) 


Die Ebenenschar y=22 2 + const, worin 7 eine beliebige ganze Zahl 
ist, hat den reziproken Periodenvektor k +A - 3/cos 7. Die Ebenen legen 
also parallel zur Eintrittsflache und haben den gegenseitigen Abstand 
cos 7/kA. Die Ebenenschar g=22m + const hat den reziproken Pe- 
riodenvektor g. Diese Ebenen liegen also parallel zu den Netzebenen, 
die die Interferenz verursachen, und haben auch deren gegenseitigen 
Abstand. In der Ebenenschar y=2zn ist die Teilchenstromdichte 


T= ee: f, also dieselbe wie in der Eintrittsflache und unabhangig von q. 
m 


Die Strahlenenergie ist in diesen Ebenen wieder in die urspriingliche 
Richtung und gleichférmige Verteilung zurtickgependelt und wir nennen 
diese Ebenen daher Riickpendelungsebenen. In der Ebenenschar 
q=2an nimmt der zu der betrachteten Interferenz gehérige FOURIER- 
Anteil des inneren Potentials nach (1) den Wert an 


a pens Dap BP 2% |®,| , 


nach der in (22) gegebenen Definition von f, d.h. nahezu seinen Héchst- 
wert. Wir wollen daher der sprachlichen Kiirze wegen diese Ebenenschar 
selbst einfach die Netzebenenschar nennen. Da wir in dem hier aus- 
schlieBlich betrachteten LAvE-Fall der Interferenz ausschlieBen kénnen, 
daB die Netzebenen parallel zur Eintrittsflache liegen, wird der Kristall 
durch die beiden Ebenenscharen nach 2 Raumrichtungen hin in Ele- 
mentarzellen aufgeteilt, in denen sich die Teilchenstromdichte periodisch 
wiederholt. Diese ,,Elementarzellen des Strahlungsfeldes‘‘ sind parallel- 
epipedische, in der Richtung parallel zu den Schnittlinien zwischen Netz- 
ebenen und Eintrittsflache unendlich ausgedehnte Prismen. Langs Ge- 
raden in dieser Richtung ist die Teilchenstromdichte konstant. 


Ahnliches laBt sich fiir das Strahlungsfeld auperhalb des Kristalls 
auf seiner Riickseite aussagen; nur haben wir hier 3 in verschiedener 
Weise ortsabhangige Variable, die im allgemeinen unabhangig von- 
eimander im Raum variieren kénnen. Aus (38) ersieht man, daB 


(y! + 2a, 2’, g’) | 


Sy’, ois q') == 
S(y', 2! + 2a, 7’) = B(y', 2,9’ + 22). 


(42) 


I 
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Die Ebenenschar y’ = 22 » + const hat den reziproken Periodenvektor 


(ee (4 + uu’ — mu) +3’ S 
k-A(—§__ LTE —E's |  ([vgl. G9)]. (43) 


COS 7) cos 7) 


Er steht innerhalb zu vernachlassigender Winkelfehler der GroBen- 


q° 


ordnung = senkrecht auf f+ und senkrecht zur brechenden 


2 


Mw lea 


Kristallkante. Die Ebenen dieser Schar liegen also parallel zum Vektor 
f+ Z und parallel zur brechenden Kante. Ihr gegenseitiger Abstand 
liegt in der GréBenordnung einiger Hundert A, wie derjenige der Riick- 
pendelungsebenen im Kristall. 


Die Ebenenschar z’= 2am + const hat den reziproken Perioden- 
vektor 
wu — 
(eo Ta ee (44) 
COS 7) 


Er steht senkrecht auf der Austrittsflache. Die Ebenen dieser Schar 
liegen also parallel zur Austrittsflache. Ihr gegenseitiger Abstand liegt 
in der Gr6Benordnung von 10000 A, ist also groB gegen die Dicke durch- 
strahlbarer Kristalle. 
Die Ebenenschar g’ = 2% + const schlieBlich hat den reziproken 
Periodenvektor 
R 


Cr a eee Le ea (45) 
nahezu gleich q; die Ebenen der Schar verlaufen also mit geringer Neigung 
gegen die Netzebenen und haben nahezu deren gegenseitigen Abstand. 

Die 3 Ebenenscharen unterteilen den AuBenraum auf der Kristall- 
riickseite im allgemeinen nach 3 Raumrichtungen hin in Elementarzellen 
mit periodisch wiederkehrender Teilchenstromdichte. Diese ,,Elementar- 
zellen des Strahlungsfeldes‘‘ auBerhalb des Kristalls bilden endlich aus- 
gedehnte, lamellenartige Parallelepipede, die in einer Richtung nahezu 
parallel zu den Netzebenen und nahezu parallel zu der von Primarstrahl- 
richtung und Kristallkante aufgespannten Ebene besonders lang ge- 
streckt sind. Die Aufteilung in solche Elementarzellen des Strahlungs- 
feldes kommt jedoch nicht zustande, wenn y’, 2’, g’ nicht unabhangig 
voneinander im Raum variieren konnen, d.h. die drei zugehorigen rezi- 
proken Periodenvektoren komplanar sind. Dies ist insbesondere der 
Fall, wenn Eintritts- und Austrittsflache parallel sind, oder wenn die 
Netzebenen der Interferenz parallel zur brechenden Kristallkante liegen. 


An der Austrittsflache des Kristalls ist y’=y, 2/=0, g’=q. Die 
Schar der Riickpendelungsebenen wird also an der Austrittsflache stetig 


und in Richtung f+ 4 gebrochen von der Ebenenschar y’ = 27 
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,,fortgesetzt‘’. Die Netzebenenschar wird an der Austrittsflache stetig 
und ein wenig gebrochen von der Ebenenschar q’ = 27 fortgeesetzt | 
Fiir einen Beobachter auBerhalb des Kristalls, z.B. am Elektronen- 
mikroskop, sind diese ,,Fortsetzungen"', bzw. ihre Verlangerungen in den 
Kristall hinein, die scheinbaren Orte der Riickpendelungsebenen und 
der Netzebenen. Fig. 2 zeigt in schematischer (tibertriebener) Dar- 
stellung diese ,,Brechung“ der Riickpendelungsebenen und der Netz- 
ebenen an der Kristallaustrittsflache, 
0 sowie ein Gitter von Punkten gleicher 
\ Teilchenstromdichte. 


TNT 
N\N\N\ 
ei 


\ 


TTR TR RIT: 


\ 
N\ 
\ 


IV. Die Umlenkung 
der Elektronenstromung im Kristall. 


Denkt man sich die Vektorrich- 
tungen der Teilchenstromdichte zu 
Stromlinien verbunden,soerkennt man, 

: daB die Elektronenstrémung innerhalb 

See ne ee antec Amine. omer Hlementarzelle des Strenlungs, 
fiche A. Bildebene senkrecht zur Kristal | feldes in (im allgemeinen schwer wtiber- 
Kante und stark geneigt gegen Netzebenen”  ehbaren) Schlangenlinien fortschreitet. 
Dieser 1m Prinzip beobachtbare Verlauf 

der Elektronenstromung bedeutet na- 
turlich keineswegs einen entsprechenden 


und Vektor & + = dessen Projektion auf die 


Bildflache als Vektor an der Eintrittsflache E 
eingezeichnet ist. Bei Vernachlassigung der 
2’-Periodizitat: o DurchstoSpunkte von 
Linien gleicher Teilchenstromdichte. AuBer- 


halb des Kristalls verlaufen diese Linien 
nahezu in Richtung ne Speziell in den 


Ebenen R tiberdies durchweg konstante Teil- 
chenstromdichte, nicht aber in dazu 
parallelen Zwischenebenen, 


Verlauf der Bahn eines einzelnen Elek- 
trons. Denn die Welligkeit der Elek- 
tronenstromung folgt wesentlich aus der 
Annahme beobachtbarer Unterschiede 


in der Wellenzahl bzw. im Impuls der 
Elektronen. Je kleiner diese Unterschiede sind, um so gréBer wird die 
Welligkeit der Stromlinien und diese kennzeichnet gerade die mit der 
Impulsscharfe verkniipfte Unscharfe des Orts, bzw. der Bahn der ein- 
zelnen Elektronen. 

Betrachten wir nunmehr die iiber die periodischen Anteile gemittelte 
Teilchenstromdichte (Integral tiber die Elementarzelle des Strahlungs- 
feldes), die aus den vier starken Wellen bei einfacher Interferenz resul- 
tiert. Fiir den allgemeinen Interferenzfall hat v. Lave [13] kiirzlich 
die aus dem einzelnen Wellenfeld resultierende gemittelte Teilchenstrom- 
dichte im Kristall angegeben. Eine entsprechende Formel, bei der die 
Summierung sich noch tiber die Teilchenstromdichten der Wellen eines 
weiteren Wellenfeldes erstreckt, gilt in unserem Falle. Sie folgt z.B. 
aus (32) bzw. (38), durch Fortlassung der periodischen Glieder. Da wir 
Interferenzwellen der Indizierungen h+g (und == 0) auBer Betracht 
lassen, haben wir bei der Aufstellung einer Bilanz iiber die Elektronen- 
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stromung Glieder der GréBenordnung @/o, beiseite zu lassen. Dies be- 
deutet, daB der Wert von M2 nach (22) sich auf 


So = (f+ g, F , 
M =175 2u=- a ee + 0(0,) (46) 


teduziert. Die mittlere Teilchenstromdichte ist dann sowohl innerhalb 
wie auBerhalb des Kristalls auf seiner Riickseite unabhangig von der 
Lage der Austrittsflache (3’) 


x =) 40 Sg (47) 
mit 
~~ h ¢ 
oS =: ie (48) 
& oh va g—2uft ae h ; a, (9. 4] (49) 


Sm 2:-(W?+4)-(4+ 2p) m 2-(W?+1)-(f+ 4,3) ° 


Wir haben uns dabei keine Vernachlassigung héherer Potenzen von | | 
erlaubt, um auch die kleine Komponente von 9 in Richtung g noch an- 
geben zu kénnen. \\y ist die primare (einfallende) Teilchenstromdichte. 3, 
charakterisiert die Umlenkung der Elektronenstr6mung durch die Ab- 
beugung und ist ein Vektor parallel zur Eintrittsflache und parallel zu 
der von f und q aufgespannten Ebene. Mit zunehmendem Selektions- 
fehler W wird diese Umlenkung kleiner. Im Falle exakter Resonanz, 
W=0, andererseits ist die Komponente der Teilchenstromdichte in 
Richtung q 
9) _ ame Si 
ig| m-(1+2u)-|g] | 


g 
oder wegen (28) mit W=0 (0, =0) 


(9) +u-(t9) + £h 


a) h Le h (g, 3) °1 

ie ey ee ee 8 
Die Elektronenstrémung innerhalb und auBerhalb des Kristalls schreitet 
also im Resonanzfall im Mittel unter einem Winkel gegen die Netz- 
ebenen fort, der nur von der GréBenordnung des Quadrats des BRAGG- 
schen Beugungswinkels ist. Im Falle (q, 3) > 0 durchsetzt die Elektro- 
nenstroémung die Netzebenen nach derselben Seite hin wie der Vektor f; 
im Falle (g, 3)<0 durchsetzt sie umgekehrt die Netzebenen nach der- 
selben Seite hin wie der Vektor g, d.h. wie die abgebeugten Strahlen. 
Lediglich fiir Netzebenen senkrecht zur Eintrittsflache verlauft die 
Elektronenstr6mung exakt parallel zu den Netzebenen. 

Betrachten wir schlieBlich noch die Wirkung der Umlenkung auf 
die Emission einer Austrittsflache. Denken wir uns einen scheiben- 
formigen Teilbereich des ganzen Kristallkeils, wie er von dem Quer- 
schnitt eines primaren Teilbiindels in Richtung f ausgeblendet wiirde, 

3 
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‘das in Richtung der brechenden Kristallkante noch unendlich ausgedehnt 
ist und dessen beide das Biindel begrenzenden Ebenen mit ihren Nor- 
malen senkrecht zu dieser Kante (und natiirlich senkrecht zu f) stehen, 
vel. Fig.3. Der so gedachte Teilbereich des Kristalls ist ein trapez- 
formiges unendlich langes Prisma und er habe fiir das Teilbiindel eine 
Eintrittsflache mit dem (nach innen gerichteten) Vektor 


ie Tie (54) 
Der (nach auBen gerichtete) Vektor der Aus- 
trittsflache ist dann 
Cyr i 3) / 
Wa FEE oy (52) 


Und die Summe der beiden Wandflachen- 
i es : id vektoren senkrecht zu f und zur Kristall- 
fig. 3. Umlenkung des mittleren . i 

Teilchenstroms, Dichte 5. Bildebene kante ist der (nach auBen gerichtete) Vektor 


ist die Ebene der Abbeugung senk- 
recht zu [g,f]. E Eintrittsflache, yt as + Ls sa ae (3 a iba 5] 
A Austrittsflache: Spezieller Fall: : = : \ (f 3’) 
(3,9, f) =0, pb’ <pw<0. & verlauft ; (53) 
fast parallel zu den Netzebenen. == fis Nits [> 3 1] | 
(£ 3’) 


Der Teilchenstrom J durch die Eintrittsflache nach innen ist 


h 


WL 


PeS, 8) =F: — (fa). (54) 


Der Teilchenstrom durch die Austrittsflache nach auBen ist 


ie (55) 
wenn 
JEN OT(ih =) 


J (aa) (a3) \ 
2-m-(W2+ 1)-(1 + 24) Le 3) (Gi 2) 3 (56) 


a Gy w) = 
Beh ae tl elles 
(W? + 4) -(4 + 2) 

der gesamte Teilchenstrom durch die Wandflachensumme + nach 
auBen ist. J+ beschreibt den Anteil eines primaren Biindels J, der aus 
dem von diesem durchsetzten Raum zwischen einer Eintrittsflache und 
einer Beobachtungsflache (z.B. Austrittsflache) bestimmter Neigung in- 
folge Abbeugung im Kristall herausgelenkt wird. Im giinstigsten Fall 
(W=0) ist dieser Anteil von der GréBenordnung des BRAGGschen Beu- 
gungswinkels. Ist «> wu’, so haben wir einen GesamtfluB aus dem ge- 
dachten Kristallbereich durch diese Wandflachen nach auBen; ist 
f6<u', so haben wir einen GesamtfluB durch die Wandflachen nach innen. 
Im letzten Fall ist der durch die Austrittsflache austretende Elektronen- 
strom scheinbar gréBer als der durch die Eintrittsflache eintretende. 
Der Rechnung liegt aber ein auch in Richtung senkrecht zur Kristall- 
kante unendlich ausgedehnter Kristallkeil und eine unendlich ausge- 
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dehnte ebene einfallende Welle zugrunde. Das Ergebnis besagt daher 
nur, daB ein ,,Sog“ fiir die Elektronen zur Kristallkante hin eintritt. 
Bei einem endlichen Kristall wiirde dies zu einem Defekt an Emission 
in einer der Kristallkante abgewandten Randzone der Austrittsfliche 
fithren, welcher durch unsere Gleichung nicht mehr beschrieben wird. 
Im ersten Fall «> yu’ haben wir umgekehrt einen Druck fiir die Elek- 
tronen von der Kristallkante weg, welcher bei einem endlichen Kristall 
unter Umstanden zum Austritt an anderen Grenzflichen fiihrt. 


V. Die Intensitdtsschwankung 1m elektronenmikroskopischen Bild. 

Abbildungsart A. Die Abbildung verwendet nur die Nullstrahlen und 
es wird nahezu in Richtung von f beobachtet. Die Intensitat ergibt 
sich aus den Gliedern der ersten Zeile von (37) nach Multiplikation mit 
dem Vektor f. Sie ist also bezogen auf die Intensitat des Primdrstrahls 


Ct ee (57) 
Die Intensitat schwankt nur periodisch mit dem Abstand von der Bild- 
linie der brechenden Kristallkante, so daB eine Streifung parallel zu 
dieser auftritt. Die Streifenbreite, d.h. der periodische Abstand zwischen 
aufeinanderfolgenden Maxima (oder Minima), gegeben durch die Be- 
memune 4" = 7, 1St 


1 1+ 2u 5 

‘Sc —— — =— nti = — . 58 

A 7 ~ 3 | k-|A| ( ) 
COS € cos ¢ 


Wahrend die Intensitat an der Kante und in den Maxima den Wert 1 
hat, ist sie in den Minima 


{ Ww? 
i - ————— = sare im ¢ 
Jao 1 W2+ 14 W244 4 : 6 7 


Von der Kante aus fallt dabei die Intensitat zunachst nur quadratisch 
mit dem Abstand ab. Die erste Stelle starksten Intensitatsabfalls, die 
bei oberflachlicher Betrachtung falschlich als Bild der Kante erscheint, 
tritt in einem Abstand s,/4 von der wirklichen Bildlinie der Kante auf. 


Abbildungsart B. Die Abbildung verwendet nur die Interferenz- 
strahlen zum Index g und es wird nahezu in Richtung von f-+ g be- 
obachtet. Die Intensitat ergibt sich aus dem Glied der zweiten Zeile von 
(37) nach Multiplikation mit dem Vektor f+. Sie ist also bezogen auf 
die Intensitat der Primarstrahlung unter Vernachlassigung von Ghedern 
der GréBenordnung g?/k? und 9, |vgl. (28) und anschheBende Erorterung | 


bc 1 — cos 24” 60 
me 2° M2-(W2+ 4) ° (00) 
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Die Intensitat schwankt wieder nur periodisch mit dem Abstand von 
der (Dunkelfeld-)Bildlinie der brechenden Kristallkante, so daB eine 
Streifung parallel zu dieser auftritt. Die Streifenbreite s,, gegeben 
durch die Beziehung x = z, ist 


4 al 
a eee oa Y (61) 
. | 3 a ee 


2 y yt 
| cos 77 cos 7 | 


Wahrend die Intensitit an der Kante und in den Minima den Wert 0 
hat, steigt sie in den Maxima auf den Wert 


— il = 2) 
Jp, max M- (Ww ae 1) (62) 


an. Der Anstieg von der Kante aus erfolgt wieder zunachst nur qua- 
dratisch mit dem Abstand von dieser. Die erste Stelle starksten Inten- 
sitatsanstiegs, die wieder bei oberflachlicher Betrachtung als Bildlinie 
der Kante erscheint, liegt in einem Abstand s,/4 von der wirklichen 
Bildlinie der Kante. 

Die Bilder A und B des Kristalls werden bei groBer Objektivapertur 
haufig gleichzeitig als etwas gegeneinander verschobenes Haupt- und 
Nebenbild beobachtet. Sie erscheinen beztiglich der Intensitatsvertei- 
lung komplementar. Auch bei Mittelung tber die etwas verschiedenen 
Schwankungsperioden ist aber die Summe /,+ J, nicht genau gleich 1. 
Die relativen Unterschiede in den Schwankungsperioden und die Ab- 
weichung der Intensitatssumme von 1 sind von der GréBenordnung | q|/k. 
Diese Abweichung rtihrt davon her, da8 ein kleiner Teil der einfallenden 
Intensitat infolge der Abbeugung im Kristall aus dem durch die Grenzen 
der endlichen Eintrittsflache ,,projizierten“ Kristallbereich fortwandert 
(M?> 1) oder aus anderen solchen in diesen hereinwandert (M?< 41), 
wie es am SchluB von IV. erértert wurde. 

Fir einen Kristall mit zueinander vertikalen Grenzflachen, z.B. von 
Wiirfelform, geht man zweckmaBig zu einer anderen Kennzeichnung der 
Grenzflachen als bisher itber. Die Indizes 7 = 1, 2, 3 mégen die Einheits- 
vektoren 3; in drei zueinander vertikalen Kantenrichtungen unter- 
scheiden und zwar derart, daB 


es geracscodl C6s = 0) (63) 


Dann ist die Streifenbreite fiir die parallel zur Bildlinie der Kante 33 
liegenden Streifen in den beiden Abbildungsarten A und B 


COS €:COSE 1-- 2u 
S4=- = <——e 


sin €, k-|A| 


Sp = £08. M1 £98 Ne 4 
e sin 1) k-|A| - 


(64) 
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Bei allen Kristallformen mit Symmetriezentrum tritt ein Kristallbereich 
mit Eintrittsflache 3,, Austrittsflache 3, symmetrisch zu einem Kristall- 
bereich mit Eintrittsflache 3,, Austrittsflache 3, auf. Infolgedessen 
auch symmetrisch zum Bildpunkt des Symmetriezentrums 2 Streifen- 
systeme, deren Streifenbreiten in erster Naherung die gleichen sind, wie 
(64) fur sy oder s, erkennen la8t (Vertauschung der Indizes 1 und 2). 
In zweiter Naherung besteht ein Unterschied, der aus einem anderen 
Wert des Korrektionsgliedes « herriihrt. Dies bezieht sich naimlich auf 
die Eintrittsflache [vgl. (13)]. Auch in den Wert von A geht yw als 
Korrektionsglied ein. 

Die hier abgeleiteten Formeln fiir sy und sz stehen in erster Naherung 
in Einklang mit den bisher fiir spezielle Falle verwendeten Formeln fiir 
die Streifenbreite [5], [7], [8]. Der Grund fiir die Ubereinstimmung 
kann anschaulich darin gesehen werden, daB die Fléchen x’ = const 
parallel zu , die Flachen x = const parallel zu + q verlaufen, was 
gerade die Annahme der KosseELschen Deutung (s. Einleitung) recht- 
fertigt, daB das Strahlungsfeld in Richtung der austretenden Strahlen 
praktisch nicht moduliert ist. 

Abbildungsart C. Diese Abbildung miiBte sowohl die Nullstrahlen, 
als auch die Interferenzstrahlen zum Index g verwenden und wiirde daher 
einen gentigend kleinen Offnungsfehler des Objektivs voraussetzen, wie 
er heute noch kaum zu erreichen ist. Dartiber hinaus wiirden die charak- 
teristischen Eigenschaften des Bildes erst herauskommen, wenn der 
Netzebenenabstand aufgelést ware. Wir nehmen Beobachtung in der 


mittleren Richtung der Strahlen, d.h. etwa in Richtung f + : yan. Die 


Intensitat ergibt sich aus (38) nach Multiphkation mit f + : A pie sist 


also bezogen auf die Intensitat der Primarstrahlen mit den Vernach- 
lassigungen wie in B. und unter Beachtung der Tatsache, daB in einem 
Abstand s von der Kante der Wert von 2’ nur von der GréBenordnung 
s-|q|/z ist, 


Le ey Te Je 


Je=1+ 2: (W? +1) Wei “(siy — sing’) — | 


(65) 


1 Pr y. Ons zz. ! aE 

moiweaeny bY jisg -(1 cosy) 4 
— Me +4-sing’:(z’+sin y’)]. 

Da wir die Abhingigkeit von 3 Variabeln in der 2-dimensionalen Bild- 
flache zu beobachten haben, tritt im allgemeinen eine strenge Periodi- 
zitat der Intensitat nicht auf. Leicht itbersichtliche Verhaltnisse erhalten 
wir unter Vernachlassigung auch der kleinen Glieder mit Faktoren 
{— WM oder 2’ im Falle strenger Resonanz, W= 0. Dann wird 


Jo~w1—siny’:sing’. (66) 
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Wir haben demzufolge ein ,,Intensitatsraster’’ zu erwarten, wie es sche- 
matisch in Fig. 4 skizziert ist. Das ganze Bild ist von zwei sich kreu- 
zenden Geradenscharen y’= 2a und q’= ma durchzogen, auf denen 
die Imtensitat j/2—=1 1st; Dies eme Geradenschar, die Bildlinien der 
Riickpendelungsebenen und der zu ihnen parallelen Mittelebenen, ver- 
lauft parallel zur Bildlinie der Kristallkante und ihr doppelter periodi- 
scher Geradenabstand ist nach (43) in erster Naherung 


SCR —_ S4 — Sp. 
Die andere Geradenschar, die Bildlinien der Netzebenen und der zu 


diesen parallelen Mittelebenen, hat als doppelten periodischen Geraden- 
Rk abstand in erster Naherung den Netz- 


ebenenabstand. Die Intensitatsmaxima 
mit /¢=2 liegen an den Stellen 

5 
— 5 +n, g=y+t(2m+1)-2. 


Die Nullstellen (Minima der Intensitat) 
liegen, ebenfalls isoliert, an den Stellen 


SS Ss SS = 


? , I q / 

Fig. 4. Intensitiitsverteilung im elektronen- y= = ST UE? Bis amy, == 2 Te 

mikroskopischen Bild, Abbildungsart C. is 

Bildlinien: A Kristallkante, R Riickpende- Se : ra 

lungsebenen, N Netzebenen. © Intensitats- Das Bild einer Elementarzelle des Strah- 

maxima, @ Intensitatsminima. Spezieller lunegesfeldes umfaBt ZWEl solche Maxima 

Fall: W=0, 2’-Periodizitat (und S ee j 
Absorption) vernachlassigt. und zwei Nullstellen. Im Falle, daB die 
Netzebenen parallel zur brechenden Kri- 
stallkante verlaufen, entartet jedoch diese Bildstruktur zu einer nicht 


mehr periodischen Intensitatsverteilung. 


VI. Zum Vergleich mit experimentellen Ergebnissen. 

Die periodische Kantenstreifung im elektronenmikroskopischen Bild 
von Kristallen ist, soweit bekannt, bisher fast nur an den gut wiirfel- 
formig ausgebildeten MgO-Kristallen gefunden worden und tiberdies nur, 
soweit sie mit einer (110)-Flache nahezu parallel zur Strahlrichtung 
orientiert waren. Die erste Beobachtung teilte HEIDENREICH [1] 1942 
mit, der zugleich bei korpuskularer Betrachtung eine primitive Deutung 
durch Mehrfachbeugung gab, die im Kern der jetzigen wellendynamischen 
Deutung entspricht. Die Vorstellung einer mittleren freien Weglange 
der Elektronen zwischen 2 Beugungsakten fiihrte ihn ebenfalls zum 
Begriff einer Schar von Riickpendelungsebenen fiir die Richtung des 
Elektronenstrahlbiindels, die von den Elektronen nach 2 Beugungsakten 
im Durchschnitt erreicht wiirden. Freilich konnte diese korpuskulare 
Betrachtung keinen Hinweis fiir eine Form der Abhangigkeit vom An- 
regungsfehler geben. Besonders deutliche Aufnahmen zeigte dann 
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KINDER [2] 1943, die sogleich danach zu der erwahnten wellendynami- 
schen Deutung durch Kosset [8] fithrten. Kurz darauf gab BoERscH [3] 
eine Aufnahme von Fraulein SCHARWACHTER wieder, die die Streifung 
sowohl am Hauptbild als auch zugleich am Nebenbild eines Diamant- 
kristallchens erkennen lieB. Weitere Bilder von MgO mit Streifen 
wurden von BoerscH [4], HEIDENREICH und STURKEY [5], HALL [6] 
und HEIDENREICH [7] ver6ffentlicht. 

Da infolge der Absorption in den dickeren Kristallteilen oder wegen 
der Kleinheit der Kristalle stets nur sehr wenige Streifenperioden er- 
kennbar waren, betrug der MeBfehler fiir die Streifenbreite nicht weniger 
als 5%. Uberdies kann man kaum annehmen, daB die Einstellung auf 
maximale Intensitatsschwankung (1 im Abbildungsfall A, nahezu 1 im 
Abbildungsfall B) und gréBte Streifenbreite s,, wodurch der exakte 
Resonanzfall W = 0 gerade charakterisiert ist, im Elektronenmikroskop 
etwa auf |W|<0,3 mit Sicherheit méglich war. Denn die Intensitats- 
schwankung ist [im Fall A nach (59), im Fall B nach (62)] 


S 4 — Ja,min = Jo,max = Gaz (67) 
so daB mit |WV|—0,3 die Intensitatsschwankung erst auf 90% der 
maximalen abgesunken bzw. im FallA die Intensitat im Streifen- 
minimum erst auf 10% der primadren im Maximum angestiegen ist. 
Da wir in diesem Zusammenhang nur sehr geringfiigige Anderungen der 
Kristallstellung betrachten, ist andererseits fiir die Anderung der Streifen- 
breiten s nach (64) nur die Anderung von A =|9,| - ywe+ 1 maBgebend, 
so daB auch 


oe in 
ae = —S. (68) 
So W? + 1 


Bei Anderung von W, d.h. geringfiigigen Anderungen der Kristall- 
stellung verhalten sich also die Starken der Intensitatsschwankungen 
wie die Quadrate der Streifenbreiten und im betrachteten Fall |W| =0,3 
ist die Streifenbreite bereits um etwa 5% gegeniiber der maximalen 
vermindert. Die folgende Tabelle 1 soll schlieBlich noch die Abhangigkeit 
der beiden GroBen S und s/s, von der Winkelabweichung 6 in einer 
Ebene senkrecht zur beugenden Netzebene gegeniiber demjenigen Ein- 
fallswinkel der Primarstrahlen deutlich machen, fiir den die Interferenz- 
bedingung exakt erfiillt ist. Es gilt fiir kubische Kristallgitter in erster 
Naherung oe : : : 
WO, = 0,°E = 06° ee ea: (69) 


worin noch E die Strahlspannung, A4=1/k die Wellenlange der Elek- 
tronen, a die Gitterkonstante, (g,, £2, g3) =g das Indextripel der Inter- 
ferenz sind. Die Werte sind fiir MgO (a= 4,20 A), (200)- und (220)- 
Interferenz, 50 und 100 keV berechnet. 
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Tabelle 1. Intensitdisschwankung S und Streifenbreite s bei MgO als Funktion 
des Winkelfehlers Oo. 


(200), Pao=7,6 V 


09° Evvolt) Ss S/So 


og Evvoit) | S s/So 


50 keV 
O (0) { 4 (0) { { ; 
5’ 1,85 0,945 0,97 2,62 0,81 0,90 
10’ Bei 0,81 0,90 BD) 0,52 0,72 
Zon 7,4 0,51 On72 10,5 O24 0,46 
30% 144 0,32 0,57 157. 0,11 O53 
100 keV 
(6) (6) 1 1 O 1 1 
GY 2,6 0,90 0,95 3,6 0,69 0,83 
MOY Sed 0,69 0,83 U2 0,36 0,60 
20% 10,2 0,36 0,60 14,5 Ont2) 0,35 
30’ 15,4 0,20 0,44 iif 0,058 0,24 
Wie man sieht, tritt der Fall |W| =0,3 bereits bei Winkelabweichun- 


gen von der exakten Resonanzstellung ein, die wenige Minuten (~ 10°) 
betragen und meist innerhalb 
der Biindelapertur liegen wer- 
den. Die Abhangigkeit der 
Streifenbreite von der Neigung 
des Primarstrahls gegen den 
Kristall ist jedenfalls so stark, 
daB man statt eimer quantita- 
tiven Bestatigung der Theorie 
Fig. 5. Kristallkante von mehr als 1u Lange. Im Original - tye ; 
{6 erkenhbare Streifenperioden, Streifeniberlagerane Ut berechtigunenurumve cen 
ani Perscuneld wagon Mal ans mit Hilfe der Theorie auf die ge- 
100 keV. (Aufn.-Nr. 2215.) ; 
naue Kristallstellung schlieBen 
konnte, die aus dem Projektionsbild des Kristalls bisher nur sehr ungenau 
bestimmbar war. Um beobachtete Streifungen zur quantitativen Priifung 
der Theorie oder zur Messung von Strukturpotentialen ®, zu verwerten, 
ist vielmehr neben einer sehr engen Apertur eine sehr genaue Bestimmung 
der Kristallstellung im Experiment notwendig. Vielleicht kdénnte diese 
an einer Beugungsaufnahme bei unveranderter Einstrahlung am Kristall 
erfolgen. Die GréBe W-@, kann ja in vielen Fallen aus der Aufspaltung 
des Beugungsreflexes infolge Interferenzbrechung auf einige Zehntel Volt 
genau gemessen werden [/1], [12]. Es ist auch theoretisch verstandlich 
und bei Beugungsaufnahmen experimentell gesichert, daB bei W = 2 bis 3 
noch ausreichende Intensitaten bei Beugung, ausreichende Intensitiits- 
schwankungen bei Abbildung erhalten werden kénnen. 


In dieser Hinsicht sind andererseits die zum SchluB wiedergegebenen 
Aufnahmen von MgO-Kristallen mit Kantenstreifungen hoffnungs- 
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Fig. 6a e€. otereogruppe mit gesamter Neigungs 
inderung von etwa 4 In der Mitte Kristallpaar 
11u. Kantenlange. In Zwischenstellungen 


iesem Kristallpaar keine Kantenstreifung 


ibar, so daB vermutlich funf verschiedene 

Interferenzstellungen vorliegen, darunter a 220), 
)),d (440). Beachte Anderungenin den kleinen 

Kristallen! 80 ke\ Aufn.-Nr. 3881 3885.) 


voll. Sie wurden von Fraulein 
Dr. D’ANs kiirzhch im _ hiesigen 
Institut im Rahmen einer noch 
laufenden Untersuchungsrethe er- 
zielt und freundlicherweise als 
Illustration zum vorliegendenAutf- 
satz schon hier zur Verfiigung ge- 


stellt. Gegeniiber bisher publizierten scheinen mir diese Aufnahmen 
sich durch hohe Auflésung und Genauigkeit in der Kristalleinstellung 
auszuzeichnen. Haufig sind mit gutem Kontrast 10 bis 20 Perioden 
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Fig. 7a u. b. Stereopaar. GroBer Kristall von etwa 0,84 Kantenlange mit Wachstumsstufen. Recht un- 
g 7a ub, * A Paes ta 
regelmaBig begrenzter kleiner Kristall [Halbwiirfel mit (110)-Grenzflache?], der zwei andere, verschieden 
orientierte Kristalle zu verbinden scheint, 80 keV. (Aufn,-Nr. 3942, 3943.) 


Fig. 9. Fig. 10. 
Fig. 9. Kristallgruppe im Hellfeldbild bei kleiner Apertur. 80 keV. (Aufn.-Nr. 3967.) 


Fig. 10. Dasselbe Objekt im Hellfeldbild bei groBer Apertur, Streifungen im Haupt- und im Nebenbild, 
welche gegeneinander um etwa eine halbe Streifenperiode verschoben sind. 80 keV. (Aufn.-Nr. 3969.) 


der Streifung im Origi- 
nal erkennbar. Mehrfach 
konnten relativ groBe Kri- 
stalle vollstandig und mit 
Streifung entlang mehre- 
ren Kristallkanten aufge- 
nommen werden ; in diesen 
Fallen ist eine hohe Ge- 
nauigkeit in der Bestim- 
mung der Kristallstellung 
zu erwarten. Ferner fallen 


Fig. 8. 


Tetraederformiger (?) Kristall mit Streifung parallel zu 


einer nicht brechenden Kristallkante, 80keV. (Aufn.-Nr. 2400.) die Vielfalt der Kristall- 


Das Strahlungsfeld auf der Kristallriickseite bei Elektroneninterferenzen. 597 


stellungen mit Streifung und die Uberlagerungen von Streifen ver- 
wachsener Kristalle oder an Wachstumsstufen ins Auge. An einem an- 
scheinend tetraederférmigen Kristallchen (MgO?) wird eine Streifung 
sichtbar, die parallel zu einer offenbar nicht brechenden Kristallkante 
verlauft und vom bisher gewonnenen Standpunkt unerklarbar erscheint. 
Einzelheiten soll an dieser Stelle nicht vorgegriffen werden, da eine Ver- 
Offentlchung der MeBergebnisse von Fraulein Dr. D’ANs demniichst 
Zu erwarten ist. 

Auf der theoretischen Seite liegt die schwiachste Stelle wohl in der 
bis hierher vernachlassigten Absorption. Ihre Berticksichtigung durch 


Ei 


Fig.11. Dasselbe Objekt mit defokussiertem Haupt- Fig.12. Dasselbe Objekt im Dunkelfeldbild, 
bild. Nebenbildstreifung besonders deutlich. 80 keV. 80 keV. (Aufn.-Nr. 3966.) 
Aufn.-Nr. 3968 


Ansetzen eines komplexen inneren Potentials ist durchaus méglich und 
soll Gegenstand eines spadteren Aufsatzes sein (vgl. FuBnote 1, S. 575). 
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Anmerkung bei dev Korvrektuy. Das gleiche Problem behandelt, wie dem Verfasser 
erst wihrend der Drucklegung bekannt wurde, auch die Arbeit von N. Karo, 
J. Phys. Soc. Japan 8, 350 (1953). Dort wird allgemeiner auch die /FRESNELsche 
Beugung des an der Kristallkante vorbeigehenden Primarstrahls mitberticksichtigt. 
Die Intensitatsverteilung im elektronenmikroskopischen Bild wird ebenfalls als 
Intensitat des Strahlungsfeldes in einer Ebene senkrecht zur Beobachtungsrichtung 
sewonnen, die Intensitat jedoch sogleich als Teilchendichte, nicht als Teilchen- 


stvomdichte eingefihrt. 


Berlin-Dahlem, Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 138, 5. 598—612 (1954). 


Zur Theorie der Gleichrichtung 
am Kontakt Metall—Halbleiter. 
Von 
W. SCHULTZ. 

Mit 1 Figur im Text. 


(Eingegangen am 10. April 1954.) 


Es wird gezeigt, da® unter vereinfachenden Annahmen, die fir Halbleiter mit 

hoher Beweglichkeit und groSer Diffusionslange im wesentlichen erfillt sind, die 

Gleichrichtung am Kontakt Metall—UberschuBhalbleiter so beschrieben werden 

kann, da® fiir den Elektronenstrom die Diodentheorie und fiir den Lécherstrom 
die p—n-junction-Theorie von SHOCKLEY anzuwenden ist. 

Die Sperrschichtkapazitat pro Flache Cs, als Funktion der angelegten Vorspannung 

U_ ergibt sich zu! 


eV SUE), 
Csp eNe 


wobei beim Vorhandensein einer Inversionsschicht die Gr6éBe V schwach span- 

nungsabhangig ist. Es werden Naherungsformeln fiir V(U_) angegeben. Die Tem- 

peraturabhangigkeit von V sollte durch das Vorhandensein einer Inversionsschicht 
wesentlich beeinfluBt werden. 


1. Einleitung. 

Im vorliegenden Aufsatz wird die Gleichrichterwirkung des Kontaktes 
Metall—Halbleiter theoretisch untersucht unter besonderer Beriick- 
sichtigung des Einflusses der Inversionsschicht. Dabei wird angenom- 
men, daf§ zwischen Metall und Halbleiter weder eine Oberflachenladung 
noch ein trennender Spalt vorhanden ist?. Das Gleichstromverhalten 
eines solchen Kontaktes wurde bereits von GUBANOW? behandelt, 
jedoch unter so allgemeinen Voraussetzungen, daB aus seinen End- 
formeln nur schwer konkrete Ergebnisse zu gewinnen sind. Zur Er- 
hdhung der Ubersichtlichkeit sollen daher in dieser Arbeit die Verhalt- 
nisse zugrunde gelegt werden, die speziell fiir Germanium — und allge- 
mein fir Halbleiter mit hinreichend hoher Beweglichkeit und guten 


* Es wird, wenn nicht anders erwahnt, das elektrostatische CGS-System ver- 
wendet. 

2 Um ein konkretes Anwendungsbeispiel fiir diese Theorie zu geben, sei der 
, Surface Barrier Transistor‘‘ und entsprechende Gleichrichtertypen genannt 
[W. E. BRaDLEy u. a.: Proc. Inst. R. Engrs. 41, 1702 ff. (1953)]. Die Flachengleich- 
richter, tiber die H. U. HarTEN [Naturwiss. 41, 162 (1954)] berichtete, werden 
von der vorliegenden Theorie nicht erfaBt, weil bei diesem Typ offenbar Ladungen 
auf der Oberflache des Halbleiters eine Rolle spielen. 

% GuBanow, A.I.: J. exp. theoret. Phys. 22, 204 (1952). 
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Gleichrichtereigenschaften — giiltig sind. Durch diese Vereinfachung 
wird erreicht, daB sich die Gleichstromkennlinie relativ einfach beschrei- 
ben laBt. Ferner werden Formeln fiir das Wechselstromverhalten — 
also insbesondere fiir die Kapazitét — abgeleitet. Der EinfluB der 
Inversionsschicht ist durch eine N&aherungsmethode berticksichtigt 
worden. 

Es geniigt, nur die Verhaltnisse am Kontakt Metall—UberschuBhalb- 
leiter explizit zu diskutieren, fiir den Kontakt Metall—Defekthalbleiter 


gelten analoge Ergebnisse. Vee) 


Mefall UberschuBhalbleiter 


2. Voraussetzungen ey 
und Ausgangsgleichungen. a) beltungsband n(x) 
‘ Sood Lone G aes oe 

Fiir die rechnerische Behand- ! H fa 
lung ist das Potentialmodell der rs 
Fig. 1 zugrunde gelegt. Es wird 2 all 
im einzelnen vorausgesetzt: 8 ia a Ts 

: f Seo) =D, 7 VYarenzoand P(X 

1. In der Sperrschicht findet £ z ie 

keine Rekombination statt, die @ ee ae 


Diffusionslange L ist also groB Fig. 1. Modell des Hontaltce Metal beroanns: 
halbleiter mit Inversionsschicht, stromloser Zustand. 


gegentiber der Sperrschichtdicke/ 1: Sperrschichtdicke; (x) Elektronendichte im Lei- 
tungsband; (x) Léocherdichte im Valenzband; 

== £ Fermi-Kante; Ez Lage des Donatorenniveaus im 

L= |P Eb. neutralen Halbleiter; E, Bandabstand. 


2. Die Elektronenverteilung im Metall sei unabhangig von der am 
Gleichrichter anliegenden Spannung. Die Elektronendichte im Halb- 
leiter am Sperrschichtrand sei ebenfalls spannungsunabhangig: 1 (l) = 
n(cc); das bedeutet insbesondere, da im Halbleiter auBerhalb der 
Sperrschicht die Elektronendichte groB gegeniiber der Defektelektronen- 
dichte ist. Die Verhaltnisse bei starker Belastung in DurchlaBrichtung 
werden also nicht erfaBt. 

3. Die Diffusionsspannung V; sei unabhangig von der am Gleich- 
richter liegenden Spannung und so groB, daB eine Erschépfungsrand- 
schicht! vorliegt. Insbesondere sei 


CAV ae 
19 
7 ei 


4. Die Stérstellendichte im Halbleiter sei konstant. Die Besetzung 
der Stérniveaus geniigt der FERMI-Statistik; die Donatoren stehen mit 
den Elektronen des Leitungsbandes im Gleichgewicht. Es sollen also 
alle Effekte, die mit der zeitlich tragen Umladung der Stérstellen am 
Sperrschichtrand in Zusammenhang® stehen, auBer Betracht bleiben. 


1 ScHotTKy, W., u. E. SPENKE: Wiss. Veréff. Siemens-Werke 18, 225 (1939). 
2 ScHoTTKy, W.: Z. Physik 132, 261 (1952). 
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Ebenso soll von Haftstellen abgesehen werden. Die Elektronendichte 
im Leitungsband und die Lécherdichte im Valenzband sollen in der 
BoL_tzMANN-Naherung berechnet werden kénnen. 

5. Die Beweglichkeit der Stromtrager sei so groB, daB innerhalb einer 
freien Weglainge die Anderung der potentiellen Energie in der Sperr- 
schicht groB gegeniiber kT ist. 

Die potentielle Energie der Elektronen wird so normiert, daB bei 
Anlegen einer 4uBeren Spannung U 


Wioo\= 0 ist; danniwird (0) = e(—— 6). (1) 


Im Halbleiter gelten folgende Gleichungen : 


Die Dichte des Elektronenstroms wird bestimmt durch die Glei- 
chung? 
. Ove on 
eet eee pe 
Tn VW nN Ox + e€ Mw Ox 
Beim Defektelektronenstrom wird wegen der Rekombination noch die 
Kontinuitatsgleichung herangezogen?: 


Nae May jac8 


lp = b, ‘ p ax. e nm Ox ey (3) 
Op _ ploo)— p(x) 1 Ay 
Ct Tp e Ox (4) 


Zur Bestimmung des Potentialverlaufs steht die Porsson-Gleichung zur 
Verfiigung: 


ae = 4ne (N+ + = i). (5) 


SchleBlich werden Elektronen- und Lécherdichte in der Sperr- 
schicht am Metallrand, (0) bzw. p(0), nicht als spannungsunabhangig 
angesehen, sondern durch Anwendung der Diodentheorie? auf die Grenze 
Metall—Halbleiter bestimmt. Es ergeben sich die Randbedingungen 


te (0) and | A (nm (0) —n (Z) e— eValk =) (6) 
is(0) =# |e (looper? — pio). (7) 


Damit sind alle Gleichungen zusammengestellt, aus denen die Strom- 
spannungscharakteristik zu berechnen ist. 


ScHoTTKY, W., u. E. SPENKE: Wiss. Ver6ff. Siemens-Werke 18, 225 (1939). 
SHOCKLEY, W.: Bell. Sys, Wecwm, I, YB, 41sh5 (1949). . 


1 
® Pexar, S.I.: J. exp. theoret. Phys. 10, 1210 (1940). 
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3. Die Gleichstromcharakteristik. 


In diesem Abschnitt soll der Fall einer Gleichstrombelastung unter- 
sucht werden, d.h. alle zeitlichen Ableitungen in den Ausgangsglei- 
chungen werden gleich null gesetzt. 


a) Der Elektronenstrom. Da voraussetzungsgemaB innerhalb der 
Sperrschicht keine Rekombination stattfindet, ist hier der Elektronen- 
strom divergenzfrei, d.h. j,, rdumlich konstant. Dann folgt aus (2) durch 
Integration tiber die Sperrschicht unmittelbar! 


’ v(x) — ¥(0) 
ae kT 

n(0) =m(er wont IO) f gy e_ Jn 
e * 1D, 


0 


Setzt man diesen Ausdruck fiir 7(0) in (6) ein, erhalt man mit (1) 


(0) = LV AT 2x mm (en Nab T (et PAT — 4) 
In = 1 W(x) — (0) z 
a RP 


ise \kTj2n m ax — 
. n 


0 
Es ist noch das Integral im Nenner dieser Formel naherungsweise aus- 
zuwerten. Wegen des starken Abfalls der Exponentialfunktion darf 
man! Y(x) ersetzen durch Y (0) —|¥W’(0)|x. Damit ergibt sich unter 
Verwendung der EINSTEIN-Beziehung D=bkT/e 


eVkT/22mn/(I) e— i dled pal te 24) 
i Sie 


te (0) = (8) 


e VAT [2m m 
bn B0)] 


Es sind hier einfache Grenzfalle zu unterscheiden: 

A. Nimmt man an, daB die Beweglichkeit 5, unabhangig von der 
Feldstarke ist, so wird fiir 

a) a<1 der zweite Term im Nenner gegeniiber der eins zu vernach- 
lassigen sein, es gilt die Formel der Diodentheorie?; 

b) a >>1 die eins gegeniiber dem zweiten Term im Nenner zu vernach- 
lassigen sein, es gilt die Formel der ScHotrkyschen Diffusionstheorie?. 

Um die physikalische Bedeutung dieser beiden Grenzfalle zu er- 
kennen, wird von der Beziehung? zwischen freier Weglange A und Be- 
weglichkeit 5 


ee 4 en F 9 
3 22m kT (9) 


1 SpENKE, E.: Z. Naturforsch. 4a, 37 (1949). 
2 Torrey, H.C., u. Co. A. WHITMER: Crystal Rectifiers, S. 54, S. 81ff. New 


York 1948. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 138. 39 
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Gebrauch gemacht: 


Im Zahler dieses Bruches steht die Energie kT, im Nenner die Ande- 
rung der potentiellen Energie auf einer freien Weglange. Damit kann 
man die beiden obigen Grenzfalle in Ubereinstimmung mit der von 
BETHE! angegebenen Formulierung so ausdriicken: 

Es gelten die Formeln der Diffusionstheorie, wenn die Elektronen 
im wesentlichen durch St6Be, nicht so sehr durch das Sperrschichtfeld 
beeinfluBt werden: Das ist der Fall, wenn auf einer freien Weglange die 
Potentialanderung in der Sperrschicht klein gegentiber kT ist. Im ent- 
gegengesetzten Grenzfall gelten die Formeln der Diodentheorie. 

Einsetzen von Zahlenwerten zeigt, daB unter Voraussetzung 3 fir 
Germanium stets die Formeln der Diodentheorie anzuwenden sind!?. 
Damit erhadlt man das sehr angenehme Ergebnis, daB der Elektronen- 
strom nur von der angelegten Spannung, aber nicht vom Potential- 
verlauf innerhalb der Sperrschicht abhangt. 

B. In starken Feldern wird die Beweglichkeit feldstarkeabhangig?. 
In extrem starken Feldern erreicht die Driftgeschwindigkeit der Elek- 
tronen v,=5,|¥"|/e emen Sattigungswert v,, so daB fiir hinreichend 
hohe Randfeldstarken die GréBe « feldstarkeunabhangig wird. Es er- 
gibt sich 

a) fiir «<1 wiederum die Formel der Diodentheorie, 

b) fiir a=>1 die Gleichung? 


jy (0) = ev, (2) em VaR T (ee RT _ 4), (8a) 


Im folgenden wird die Formel der Diodentheorie als giiltig ange- 
sehen, (8a) unterscheidet sich von ihr nur durch einen konstanten Faktor. 


b) Der Defektelektronenstrom. Die Berechnung des Lécherstromes 
erfolgt im wesentlichen nach der von SHOCKLEY angewendeten Methode?. 
Im Bereich auBerhalb der Sperrschicht (x >) wird fiir den Defekt- 
elektronenstrom der Spannungsabfall im Halbleiter vernachlassigt, so 
daB sich aus der Zusammenfassung von (3) und (4) in diesem Bereich 
ergibt 

raed 

; D 
ip) =e |/2? (BW — B(o0)). (10) 
Zur Berechnung der Lécherdichte am Sperrschichtrand (J) wird (3) 
iiber die Sperrschicht integriert. Dabei ist wegen der Vernachlassigung 


1 Torrey, H.C., u. Cu. A. WHITMER: Crystal Rectifiers, S. 54, S. 81ff. New 
York 1948. 

® SHOKLEY, W.: Bell. Syst. Techn. J. 30, 990 (1951). 

3 Burcess, R. E.: Proc. Phys. Soc. Lond. B 66, 430 (1953). 

4 SHOCKLEY, W.: Bell. Syst. Techn. J. 28, 435 (1949) 
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der Rekombination in der Raumladungszone der Lécherstrom als riium- 
lich konstant anzusehen. Es wird 


em M(aaT 


Dp 


p() =p(o)e MRT Ib Fax (11) 


Die Zusammenfassung von (7), (10) und (11) ergibt mit (1) und (9) 


[ 


@ |Z leo) (°F — 1) 
1p (2) = I Z — —. (42) 
pa [ axe wnat, 4 A woyar 


Tp. p 
0 

Da das Integral im Nenner kleiner als die Sperrschichtdicke 7 und 
voraussetzungsgema8 die Diffusionslange groB gegeniiber / ist, kann der 
zweite Term des Nenners gegeniiber der eins vernachlassigt werden. Der 
dritte Term im Nenner ist ebenfalls zu vernachlassigen, da die freie 
Weglange / klein gegeniiber der Diffusionslange L ist. Man erhalt fiir 
den Lécherstrom damit die von SHOCKLEY angegebene Formel. Es zeigt 
sich also, da der Defektelektronenstrom ebenfalls nur von der ange- 
legten Spannung abhangt, aber nicht vom Potentialvervlauf innerhalb der 
Sperrschicht. 


c) Diskussion. Fir die gesamte Stromspannungscharakteristik er- 
halt man damit 
eVa 


‘= e {| T/22m n(co) e Fr 4 |/226(e)} (UT 4). (43) 


Es ist dies das bereits friiher! mitgeteilte Ergebnis, daf man unter den 
genannten Voraussetzungen den Elektronenstrom nach der Dioden- 
theorie und den Lécherstrom nach der SHOCKLEYschen p—n-junction- 
Theorie berechnen kann. 

Es ist von Interesse, inwieweit ein solcher flachenhafter Metall— 
Halbleiterkontakt als Emittor fiir Defektelektronen dienen kann. Fiir 
das Verhiltnis von Lécherstrom zu Elektronenstrom ergibt sich aus (13) 
unter Verwendung von (9) 


gx 3 Livin Det 
Bei hinreichend starker Inversionsschicht — d.h. hinreichend groBem 


p(0) kann der Licherstrom durchaus gréBer werden als der Elektronen- 
strom?, also kann der Kontakt emittieren. 


1 ScnHuLtz, W., u. H. U. Harten: Phys. Verh. 4, 35 (1953). 

2 GuBANow (I. c.) kommt zu dem Ergebnis, daB bei flachenhaften Kontakten 
der Lécherstrom klein gegeniiber dem Elektronenstrom ist, dagegen bei Spitzen- 
kontakten eine gréBere Bedeutung hat. 

39* 
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Zur Veranschaulichung sei als Zahlenbeispiel der Sperrstrom durch 
den Kontakt Metall—n-Germanium (@ = 5Qcm, T = 300° K, t= 10 psec) 
betrachtet. Fir V;=0,35 V ist 7, 0,2 mA/cm? und 7, 0,7 mA/cm?, 
so daB etwa 3/, des Stromes durch Defektelektronen getragen werden 
sollte. Der Kontakt kann also emittieren. Dagegen wird fiir V;=0,25 V 
j, 10 mA/cm?, wahrend der Lécherstrom unverandert bleibt; das be- 
deutet aber, daB in diesem Fall der Kontakt nur sehr schlecht emittiert. 


4, Die Wechselstromcharakteristik. 


In diesem Abschnitt ist das Wechselstromverhalten des Kontaktes 
Metall—UberschuBhalbleiter zu besprechen. Es wird lediglich der Fall 
untersucht, daB der Gleichrichter durch eine konstante Gleichspannung 
mit iiberlagerter sinusférmiger Wechselspannung geringer Amplitude 
belastet ist. Aus dieser Voraussetzung ergibt sich fiir U(¢) in der kom- 
plexen Schreibweise unmittelbar der Ansatz 


U Gh uh Ue Eee (15) 


wobei hier wie auch in den folgenden Gleichungen der Index ,,=" den 
zeitlich konstanten Wert und ,,~‘‘ die Amplitude des zeitabhangigen 
Anteiles kennzeichnet. 

In analoger Weise werden Stromdichten, Tragerdichten und Po- 
tentiale zerlegt in einen zeitunabhangigen und einen zeitabhangigen 
Teil. Die Ermittlung der zeitunabhangigen Anteile wurde bereits im 
vorhergehenden Kapitel durchgefiihrt, so daB hier sofort mit der Be- 
rechnung der zeitabhangigen GroSen begonnen werden kann. 

Der gesamte Wechselstrom setzt sich zusammen aus den Teilchen- 
strémen (Elektronen- und Lécherstrom) und einem durch die Kapazitat 
der Sperrschicht verursachten Verschiebungsstrom 


es . pr ay koa 
fs= Init. (0) Ap Ipol0) tos ( a Isto (16) 
a) Der Elektronenstrom. Die Berechnung des Elektronenstromes 
gestaltet sich besonders einfach. In den Ausgangsgleichungen (2) und (6) 
tritt die Zeit nicht explizit auf, so daB auch bei Belastung mit Wechsel- 
strom (8) giiltig bleibt. Damit erhalt man unter Verwendung von (15) 


VAT [27 mn(l) e~eValkT ee VAT. UT (17) 


F e2 
In ~ (0) tok ap 


Man sieht, da der Elektronenstrom in Phase ist mit der anliegenden 
Wechselspannung. 


b) Der Defektelektronenstrom. Anders liegen dagegen die Verhaltnisse 
beim Lécherstrom. Hier tritt in der Ausgangsgleichung (4) die Zeit 
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explizit auf, so daB sich ebenso wie im Fall der p—n-junction-Theorie! 
aus einer Betrachtung des Halbleitergebietes auBerhalb der Sperrschicht 
(x >) ergibt: 

5 > 

jp~(l) =e | 23 \itior,p_(). 


Die Bestimmung von #_ (J) erfolgt ahnlich wie im Gleichstromfall durch 
Anwendung von (3) und (7) auf das Raumladungsgebiet 0 < x </. Man 
erhalt schlieBlich bei Vernachlassigung unwesentlicher GréBen 


2 


: ep, pee 
jp~ (2) = | ia 1+ iw t, p(oo) ef MT. UL. (18) 


Das ist dieselbe Formel, die auch SHOCKLEYs! —n-junction-Theorie 
lefert. 

Der Lécherstrom hat neben einem Anteil, der dieselbe Phase wie die 
angelegte Spannung hat, noch eine phasenverschobene Komponente. 
Fiir eine eingehende Diskussion dieser Gleichung sei auf die Literatur? 
verwiesen. 

Gl. (18) gibt die GréBe des Lécherstromes am Sperrschichtrand 
x=/ an, zum Einsetzen in (16) wird jedoch der Defektelektronenstrom 
am Metallrand, bei x =O, bendtigt. Diese Umrechnung erfolgt durch 
Integration von (4) unter Vernachlassigung des Rekombinationsgliedes: 


L 
In-~(0) =In~ (2) + 40 a, P(x) dx. (19) 


Diese Gleichung besagt physikalisch, daB die am Metallrand in die Sperr- 
schicht hineinflieBenden Defektelektronen zum Teil das Raumladungs- 
gebiet durchqueren, zum Teil aber in der Sperrschicht verbleiben und 
damit eine Ladungsdnderung des ,,Sperrschichtkondensators"’ hervor- 
rufen. Der letzte Term von (19) liefert also einen Beitrag zur Kapazitat 
der Sperrschicht und soll daher zusammen mit dem Verschiebungsstrom 
im nachsten Absatz besprochen werden. 

c) Die Sperrschichtkapazitat. In diesem Abschnitt sind die noch nicht 
bestimmten Terme der Gl. (16) zu berechnen, die von der Sperrschicht- 
kapazitat Cs, herriihren: 


Cop U_ = = WL (0) Fe [ dx-p. (x). (20) 


4me 


Das hier auftretende Integral ware exakt iiber die ganze Sperrschicht 
zu erstrecken. Nun ist jedoch der Beitrag der Defektelektronen zur 
Raumladung nur in dem Gebiet der Inversionsschicht von Bedeutung, 
also in der Nahe des Metallrandes. Es wird daher geniigen, das Integral 


1 SHOCKLEY, W.: Bell. Syst. Techn. 28, 435 (1949). 
2 SHOKLEY, W.: Electrons and holes in semiconductors. New York 1950. 
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nur von x =0 bis zu einer Grenze x = x, zu erstrecken, die durch folgende 
Bedingungen festgelegt wird: 


ee eR aa 6 i za 6 ae a (21) 
Physikalisch besagt die erste und zweite Forderung, daB etwa an der 
Grenze x, Elektronen- und Lécherdichten vernachlassigbar klein gegen- 
tiber der Donatorendichte sein sollen. Die dritte Forderung verlangt, 
da®B etwa an der Grenze x, alle Donatoren ionisiert sein sollen, daB also x, 
noch in der Erschépfungsrandschicht liegt; diese letzte Forderung ist 
automatisch erfiillt, wenn bereits im Halbleiterinnern alle Storstellen 
ionisiert sind, wie dies bei Germanium weitgehend der Fall ist. 

Zur Ermittlung der Kapazitat ist die rechte Seite von (20) zu bestim- 
men. Dies fiihrt auf elementar nicht mehr zu berechnende Integrale. 
SCHWARZ und WarsH! haben unter etwas anderen Voraussetzungen die 
bei der Kapazitatsberechnung auftretenden Integrale fiir mehrere kon- 
krete Falle numerisch berechnet. Da man aber aus numerischen Rech- 
nungen nur schwer funktionelle Zusammenhange ersehen kann, soll hier 
auf Kosten der Genauigkeit eine Naherungsmethode vorgezogen werden. 
Diese Rechnungen sind im Anhang durchgefiihrt. 

Wie sich dabei herausstellt, ist die Kapazitat 1m wesentlichen um- 
gekehrt proportional der Wurzel der angelegten Spannung, wie es auch 
ohne Inversionsschicht der Fall ware?. Es ist daher zweckmabig, nicht 
die Kapazitat selbst, sondern nur die Abweichung von dieser Form zu 
berechnen. Definiert man also V(U_) durch die Gleichung 


1 82 
Cle ene (V(U_) — UL), (22) 
so sollte ohne Berticksichtigung der Inversionsschicht bei vélliger Ioni- 
sierung der Donatoren V (U_) = V,—kT/e sein. 

Beriicksichtigt man dagegen die Inversionsschicht, so ergeben sich 
im Rahmen der verwendeten Naherungsmethode mit den Kiirzungen 


tas 
1 ! een ert ay en — (G2 
A= ~ (at) ein (1 Le ( RT )). Ae ce A 
1i+e im) (23) 
iy = ee 
P(0)/N 
die folgenden allgemeingiiltigen Ausdriicke: 
fiir y> 4 ist nach (A5) 
kT 
(Uh) saat arco silo ata ths (24) 


1 1 
i+se(5) 

%9 a 
1 ScHWARZ, R.F., u. J. F. WausH: Proc. Inst. R. Engrs. 41, 1715 (1953). 
» Scuortky, W.: Z. Physik 118, 539 (1942) 
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und fiir y<1 wird nach (A9) 


= kT z 
Se ae ae a (25) 
O, Zz 
PS dm ai) 
“m a5 | 
wobei z,, definiert wird durch die Gleichung 
Siete (26) 


“m r 
N 


Die in diesen Formeln auftretenden Funktionen g(y) und q(y) sind 
durch die Gln. (A4) bzw. A(8) im Anhang definiert. 

Will man den Einflu8 der Inversionsschicht nur qualitativ iiber- 
sehen, so ist es zweckmaBig, aus den noch recht uniibersichtlichen 
Gln. (24) und (25) einfache Grenzfalle abzuleiten: 

Ist die Inversionsschicht nur schwach ausgebildet, so ist #(0)/N 
hinreichend klein, so daB y>>1 wird. In diesem Fall vereinfacht sich 


(24) zu 
V(U.)=Y,—42 5 ek prerets AWE) | (24a) 


2 Va) 
sae 


Ist dagegen die Inversionsschicht stark ausgepragt, so wird p(0)/N>1, 
so daB nach (23) y<1 werden kann. In diesem Grenzfall geht (25) 


uber in 


= lon — 06-2 (scipf+ 0 (58 


Bei hinreichend hohen Sperrspannungen oder hinreichend niedrigen 
Temperaturen wird die Defektelektronendichte an der Sperrschicht- 
grenze 

p (!) = poo) er VE" 
so klein, daB in (26) z,,>1 wird. In diesem Fall ergibt die Naherungs- 
l6sung von (26) 


N eUL N PWS 
MN svt we =— ——— A ; 26 
ls eg a oe Sn =) (26a) 


Damit geht (25a) bei Vernachlassigung des letzten Termes der eckigen 
Klammer tiber in 
Lee N ENG g BA} oe \. xb 
ini {8 50) A — 0,6 + In(In = ar )f 25%) 
d) Diskussion. Die Diskussion des Einflusses der Inversionsschicht 
sei auf den Fall beschrankt, daB alle Stérstellen bereits im Halbleiter- 
innern ionisiert sind. Dann wird nach (23) A=1. Ferner ist aus (23) 


V(U. 
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zu ersehen, daB z, mit wachsender Sperrspannung zunimmt, so da 
bei hinreichend hohen Spannungen schlieBlich y >1 wird: Damit ist die 
Naherung (24a) giiltig. Aus dieser Gleichung ist aber unmittelbar zu 
ersehen, daB bei hohen Spannungen der Einflu8 der Inversionsschicht, 
der durch den letzten Term der eckigen Klammer gegeben ist, verschwin- 
det. Wie eine eingehendere Untersuchung zeigt, nimmt V (U_) mit sin- 
kender Sperrspannung kontinuierlich ab. 

Bei kleinen Sperrspannungen und hinreichend stark ausgepragter 
Inversionsschicht (d.h. £(0) hinreichend gro8) wird nach (23) y<41, 
es gilt (25a). In dieser Gleichung ist zwar V, noch im letzten Term der 
eckigen Klammer enthalten durch die Beziehung 


b(0) = p(co) Mat, 


doch spielt dieser Term gegentiber den beiden vorhergehenden Sum- 
manden praktisch keine Rolle. Die Kapazitat wird also bei kleinen 
Spannungen nahezu unabhangig von V;, so daB es beim Vorhandensein 
einer ausgepragten Inversionsschicht nur schwer moglich ist, die Dif- 
fusionsspannung V; aus Kapazitatsmessungen zu bestimmen. 

Der Einflu8 der Inversionsschicht sollte in der Umgebung von U_ =0 
am groBten sein, also gerade in dem Bereich, in welchem die Sperrschicht- 
kapazitat durch die Injektion von Ladungstragern (18) tberdeckt wird. 
Tragt man daher 1/C? als Funktion der Spannung auf, so sind die zu er- 
wartenden Abweichungen von einer Geraden zu gering, um quantitativ 
ausgewertet werden zu kénnen. 

Um den Einflu8 der Inversionsschicht auf die Kapazitat quantitativ 
experimentell nachzuweisen, ist die Darstellung V als Funktion der 
Spannung U_ schlecht geeignet. Wesentlich giinstigere Bedingungen 
dagegen erhalt man, wenn man V als Funktion der Temperatur T dar- 
stellt. Beschrankt man sich auf den Fall, daB alle Stérstellen ionisiert 
sind und schreibt in (25b) die Temperaturabhangigkeit explizit heraus, 
erhalt man wegen 


Se ee ee 2 2a mk Ty \i 
Pe ae ee les e mit y= 2/ 7a 


(AS 1 sin ins). ee 


Im entgegengesetzten Fall, beim Fehlen einer Inversionsschicht, 
sollte V=V,—kT/e sein. Wenn man die Lage der Fermt-Kante im 
Metall als temperaturunabhangig ansieht, so ist die Temperaturab- 


1 
N 5 ee 5in 
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hangigkeit des V; im wesentlichen bestimmt durch die temperatur- 
abhangige Lage der FERmI-Kante im Halbleiter: 

= == == const — #2 In x + 2 In = +4]. (27) 
Der Vergleich von (25c) und (27) zeigt, daB in beiden Fallen die GréBe V 
mit sinkender Temperatur zunimmt. Da jedoch in (25c) bei nicht zu 
hohen Sperrspannungen die GréBenordnung durch die beiden ersten 
Terme der eckigen Klammer bestimmt wird, sollte beim Vorhandensein 
einer Inversionsschicht die Temperaturabhangigkeit von V etwa doppelt 
so groB sein wie ohne Inversionsschicht. 

Experimentell kann man diese Vorstellungen priifen, indem man ein 
Kennlinienfeld 1/C? als Funktion von U_ mit der Temperatur als Para- 
meter miBt und aus dieser Kurvenschar die Anderungen von V mit der 
Temperatur bei einer festen Spannung herausgreift. Dabei muB man ent- 
weder bei so tiefen Temperaturen oder bei so hohen Vorspannungen 
messen, daB die Injektion von Ladungstragern unterdriickt wird. DaB 
diese Bedingung tatsachlich erfiillt ist, kann man an der Frequenzun- 
abhangigkeit der gemessenen Kapazitat sehen; denn die durch Injektion 
verursachte Kapazitat zeigt nach (18) einen Frequenzgang, wahrend die 
Sperrschichtkapazitat frequenzunabhangig ist. 


Anhang. 
Zur Berechnung der Sperrschichtkapaztat. 
Zur Bestimmung der Kapazitat ist fiir den ersten Term von (20) 
zunachst éYW/éx als Funktion von Y zu bestimmen. Setzt man nahe- 
rungsweise 


N+(W) = = aM pee er 


wobei #(0) als spannungsunabhangig angenommen wird, so folgt mit 
einmaliger Integration von (5) zunachst noch exakt 


Fa7—) co #0) / 
kT = sks 
Wy SxerNkT| ¥ eae) e <1 P(0) , AT (kr 4) : 
2) = — 5 apr af 2) v “(EA " N 

(eee Pea aee 


Mit den Voraussetzungen (21) und mit (23) vereinfacht sich dieser Aus- 
druck zu 


2naT [w 0) ap taF 
wep) = —|/ 82 k ae ~A+P%e kT rr. (A 1) 
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Damit erhalt man fiir den ersten Term in (20) wegen 


y\ 


; é 
EHO i= . UL (a = le 
es on ol Ts 
SW (0) = |/ on Oe (A 2) 
Si snet (== 1) — A ee 


Fiihrt man bei der Berechnung des zweiten Terms von (20) die Inte- 
gration iiber Y/kT durch, ergibt sich mit (A 1) das Integral 


¥ (0) 
kT (0) 
P\O) apres 
aN aes “ a 
Weg es Oe | FO, 
| (0) per 
Ti | ee 
P (4) 
kT 
Mit den Kiirzungen 
eN e Pp ©) A ae es ae (%1) 4 
B=\VXeu UM aces aS Sh te vq ae Fue 


folgt nach Ausfiihrung der Differentiation wegen Be*<1 


poe! gee a (A3) 
h 1 |/eo+ ae 


a 


1 az 
ON Sol Baer 


23 


mit 


Der Wert des Integrals J, hangt nun wesentlich davon ab, ob im 
ganzen Integrationsbereich z> fe’ bleibt oder ob an der oberen Grenze 
z<fe’ wird. Im ersteren Falle ist die Inversionsschicht von geringerer 
Bedeutung, im letzteren Fall wird ihr Einflu8 wesentlich. 


1. Es sei 2) > Be. In diesem Fall darf die Wurzel im Integranden 
von j, in folgender Weise entwickelt werden: 


Tel a lee [aos 


Da e* im ganzen Integrationsbereich groB gegeniiber eins ist, dart 
man das Integral asymptotisch fiir groBe Werte von « auswerten: 


emerge te CNL Att 40(4)) 
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Vernachlassigt man in den eckigen Klammern fiir hinreichend eroBe 
Werte von a Terme der GréBenordnung 1/« usw. gegeniiber eins, so 
erhalt man nach Ausfiihrung der verbleibenden Summation 


ig ea eel Re 9 
Js («) iP ; = a e( FE (A 4) 
mit 
g(y)=1—In2 Roy ie yin (yee), 
laa z iy 


Damit ergibt sich in diesem Fall fiir die Kapazitat aus (20), (A 2), (A 3) 
und (A 4) 


(Gx U x Seg | 1 Ce P(0)/N le 
ana EA shag et 20 ) ee) 
2. Es sel 23 < Pe. In diesem Fall wird /J, zerlegt in 
r dz - dz 
Z — == = eS 5 A 6 
Jo ( 0) J (e+ pe) I J (2 + pe Js I Ji ( ) 
wobei z,, bestimmt wird durch 
C= > ee. 


Das Integral /, laBt sich nach der oben verwendeten Methode unmittel- 
bar auswerten, indem man in (A 4) «=z,, setzt: 


fp=—-+ 8. (A 7) 


Im Bereich des Integrals J, kann man schlieBlich die Wurzel des 
Integranden folgendermaBen entwickeln: 


of) 

1 — $\ p_ n + 8) — (n+ 4)z 

Lh==).l "}B ( HD fdz-ze Ueits 

2 TALI 
n=0 lm 


Eine asymtotische Darstellung gewinnt man wiederum durch partielle 
Integration: 
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Vernachlassigt man in den eckigen Klammern Glieder der GroBenord- 
nung 1/z) bzw. 1/z,, gegeniiber eins, erhalt man nach Ausfiihrung der 
Summation 


0, Lo fi) 
gee ee 2 ae a oe 
mit 
WW) == Voip ta ey ee 


Fiir die Kapazitat ergibt sich damit in diesem Falle aus (20), (A 2), 
(A 3) und (A 6) bis (A 8) 


fees 
Bi 0,3 /z Ze | 
Cgpo Ug = att gl (A 9) 
Be Vem | in eh p (0)/N }J 
Bezeichnungen: 
b  =©Beweglichkeit N Donatorendichte (Nt Dichte der 
Csp Sperrschichtkapazitat pro Flache ionisierten Donatoren) 
D_ Diffusionskonstante p Defektelektronendichte 
e  Elementarladung im Valenzband 


e Basis der natiirlichen Logarithmen Zeit 


t 

E, Bandabstand T absolute Temperatur 

E, Lage des Donatorenniveaus im neu- U Spannung 

tralen Halbleiter V, Diffusionsspannung 

kh Prtancxsches Wirkungsquantum « Ortskoordinate 

] Stromdichte e Dielektrizitatskonstante 

k BortzMann-Konstante A freie Weglange 

1 Sperrschichtdicke &€ Frrmi-Niveau 

LL Diffusionslange W Potentielle Energie der Elektronen 
o 


m  Elektronenmasse Frequenz 
nm  Elektronendichte im Leitungsband +t Lebensdauer 
nm, Elektronendichte bei Eigenleitung 


Die Indices ,,n“ bzw. ,,p‘‘ geben die entsprechenden Gré8en fiir Elektronen 
bzw. Defektelektronen an, bei Wechselstrombelastung kennzeichnet der Index 
» = den zeitunabhangigen und der Index ,,~‘ den zeitabhangigen Teil. 


Dem Leiter des Laboratoriums, Herrn Dr. W. Kocu sowie Herrn 


Dr. H.-U. HARTEN mochte ich fiir Diskussionen und Hinweise herzlich 
danken. 


Belecke, AEG-Laboratorium. 
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Messung der Oszillatorenstirke einiger 
O I-Linien im wasserstabilisierten Lichtbogen. 
Von 
GUNTER JURGENS*. 
Mit 1 Figur im Text. 


(Eingegangen am 16. April 1954.) 


Die Oszillatorenstarken von 18 im Wellenlangengebiet von 8300 bis 3900 A ge- 

legenen O I-Linien lassen sich durch Vergleich mit Hy, und H,, absolut bestimmen. 

Die erhaltenen Werte werden mit Berechnungen nach dem Verfahren von BaTEs 

und DAMGARD verglichen. Die theoretischen Werte stimmen mit Ausnahmen 
recht befriedigend mit den MeBergebnissen iiberein. 


In der vorliegenden Arbeit soll tiber die Messung der Oszillatoren- 
starke verschiedener Sauerstoffmultipletts berichtet werden. Die Os- 
zillatorenstarke /,, ,,, liefert den Zusammenhang zwischen der in einer 
Spektrallinie (Multiplett) pro Sekunde emittierten Intensitat J,,,,= 
J I,dy und der Anzahl der leuchtenden Atome N,,. Um die Oszillatoren- 
starke absolut bestimmen zu kénnen, muB im allgemeinen neben der 
absoluten Intensitat des Multipletts die Anzahl der lichtaussendenden 
Atome bekannt sein. Wahlt man dagegen eine Lichtquelle bekannter 
Plasmazusammensetzung, so laBt sich unter Umstanden das MeBver- 
fahren wesentlich vereinfachen: z.B. ist in einem Wasserdampfbogen 
die Zusammensetzung des Plasmas (H und O) als Funktion der Plasma- 
temperatur bekannt. Daher 1aBt sich aus dem redativen Intensitatsver- 
haltnis Sauerstofflinie: Wasserstofflinie mit den theoretisch bekannten 
Oszillatorenstarken der BALMER-Linien! die absolute Oszillatorenstarke 
der O J-Linien berechnen. Die Genauigkeit einer solchen Methode ist 
sehr befriedigend, da lediglich relative Intensitatsmessungen notwendig 
sind und die Temperaturunsicherheit nur proportional der Termdifferenz 
Sauerstofflinie— BALMER-Linie eingeht. 


Theoretische Grundlagen. 


Die Emission in einer Spektrallinie pro Atom im angeregten Zustand 
und pro Sekunde in den Raumwinkel 1 ist gegeben durch 


AWnerhyr Ly 
dn oe ee e (Pao (1) 
n 


* Vorgetragen auf der Tagung der Nordwestdeutschen Physikalischen Gesell- 


schaft in Bad Salzuflen 1953. 
1 MenzeEL, D. H., u. Cu. L. PeKeris: Month. Not. 96, 77 (1936). 
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Dabei sind ¢, mm, 4 und c die bekannten Naturkonstanten, g, = 
> (2j]-+4) ist die Summe der statistischen Gewichtet. Unter Benutzung 


) 
der Linienstarke S(n,n’) besteht zwischen dieser und der Oszillatoren- 
starke f der Zusammenhang 

is io sti NA — 9 (1, n') t : (2) 


3hee >) (27’+ 1) 
7 


Die Oszillatorenstirke fiir ein Multiplett ist also bezogen auf ein Atom 
im Zustand n’. 

Aus (1) erhalt man durch Multiplikation mit der Anzahl der Teilchen 
im oberen Zustand (Teilchendichte N,,-Schichtlange /) die insgesamt 
austretende Strahlung in der Linie [J, dv. Vergleicht man nun die 
Intensitat einer O-Linie mit der Intensitat einer H-Linie, deren Oszilla- 
torenstarke bekannt ist, so erhalt man fiir die unbekannte Oszillatoren- 
starke 


oO 0 “3 / \ 
funds Sella atl fe, UN T Ns area Nie 3) 
n,n H H A O a O fe) = 

Tee oP ao kT NOADodp 


n 


chen pro Kubikzentimeter N des betreffenden Elementes (O oder H) 
ergibt sich aus der SAHA-Gleichung, dem Dattonschen Gesetz (mit 
pees = 1 Atm) und der Bedingung der Quasineutralitat (N° + N¥ = N,) 
unter Beriticksichtigung der st6chiometrischen Zusammensetzung des 
Wassers”. Die Zustandssumme U kann fiir Wasserstoff bei der im 
Bogen herrschenden Temperatur durch das Gewicht des Grundterms 
gi) =2 ersetzt werden. Das statistische Gewicht g,, betragt fiir Wasser- 
stoff 2m’. Auch die Schichtlangen / erhalten den Index des betreffenden 
Elements und des oberen Terms, da bei seitlicher Beobachtung (s. 
unten) die ,,aquivalente Schichtdicke‘‘ der inhomogenen Schicht von 
der Anregungsenergie des Ausgangsterms abhangt. 


E,, ist die Energie des oberen Terms. Die Anzahl aller neutralen Teil- 


Um bei inhomogener Schicht bekannter Temperaturverteilung den Einflu& 
der Selbstabsorption zu eliminieren, kann von folgender Uberlegung ausgegangen 


; n (7) bezeichnet jeweils den oberen, n’ (j’) den unteren Zustand. n’,n deutet 
Emission, n,»’ Absorption an. Unter Oszillatorenstarke wird hier immer die (ge- 
brauchlichere) A bsorptionsoszillatorenstarke verstanden. 

} Fir die Einzelkomponente (j—j7’) eines Multipletts lautet (2) 

8702 My jes 4 
sei, eS ied, . ror 
Iain’; Zhe 27’ +4 S(nj,n'7’). 


Da S(n,n’)=))S (nj, n’7’) ist, besteht fiir Oszillatorenstarken die Additionsregel 


1,7 
eee Vo 27°+ 14 j 
ni, > (27’ + 1) ip s Pe a 


ei) 


7 a 
” Burworn. F., H. Magcker u. T. Peters: Z. Physik 131, 28 (1954). 
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werden. Aus einer leuchtenden Schicht der Dicke dy, in die aus Richtung —y die 
Strahlung J, (r) einfallt, tritt unter Beachtung der positiven wie negativen Absorp- 
tion in den ating inkel 1 die Strahlung 


dy 
Let dr) = = eS | = {Ay n h Yin N+ (B n'n IN; = By n’ Ny) I, (7) h Vy n} 4x (4) 


in Richtung +7 aus. Wegen 


Ay rd (2 h v3/c?) By n? Sn Bie = En’ By n’ 
und 
Ny Sn / hy 
—— = —— exp | — ——]f (BOLTZMANN 
: Ny Bn’ | kT 
ist 


Se c2 / hy \) dr 
L(+ dr) = 1, (1) + Ayn hvN,- {1 Sie [exp (57) ‘) 4a 


Wird die einfallende Strahlung J,(v) in Beziehung gesetzt zur schwarzen 
Strahlung, die der Temperatur an der Stelle y entspricht — B,(T(r)) — 


Ceo 


y 


so erhalt man fiir die in der Schicht y bis y+ dy effektiv emittierte Strahlung 


I,(ry+ dr) —I,(r) = oes hy yNy(r) {4 — a, (r)} ar. (5) 


Bei Beobachtung einer aus nicht mehr optisch diinner Schicht strahlenden 
inhomogenen Lichtquelle wird demnach die austretende Intensitat 


+R 
Ay 
| air Eee hy 4 Ny) {1 —a,(r)}dr. (5a) 
ep 

(Ann: By,» und By, sind die ErnstEInschen Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir 
spontane Emission, bzw. negative und positive Absorption; B, (7) = KiRCHHOFF- 

PLANCK-Funktion.) 
Nach Formel (5a) l4Bt sich die gemessene Intensitat f= ah einer 


Linie, deren Emission nicht mehr vollig optisch diinnerSchicht entspricht, in nach- 
folgender Weise auf optisch diinne Schicht korrigieren: 
Setzt man an Stelle des (5a) entsprechenden Ausdrucks 
ae = ue I, (r) {1 — a (r)} ar (6) 
fiir jede Wellenlange 
TOO che I(r v) dy Tk (7) 


also in nullter Naherung «(v) =0, so laBt sich (unter Vernachlassigung der Selbst- 
absorption!) bei bekannter radialer Temperaturverteilung I4(v) berechnen. Mit 


+ Vgl. die zusammenfassenden Darstellungen bei A. UNSOLD (Physik der Stern- 
atmospharen, Berlin 1938) und L.H.Arrer (Astrophysics, New More 1953)r 


A , 
+t Der obere Index soll hier die Iterationsstufe kennzeichnen. Se ae (7) 


aus (5a) entspricht (auf die A-Skala umgerechnet) dem J; (7) in (6). 
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T4(r) aus (7) geht man in (6) ein und erhalt den Korrekturfaktor 


pgemessen 
Sh ga se 
; Be 1 (y)) 
J TS (nr) {(1— aj (vr) far 
—R 
Das Verfahren kann — falls erforderlich — mit I (r) =k}: I} (rv) wiederholt 


werden bis hi, 1 ist. Die auf optisch diinne Schicht der Lange J, korrigierte 


Intensitat ist dann 
eee = He: Rh ; Ri wll Ri. 


Experimentelles Verfahren. 


Die benutzte Lichtquelle war ein wasserstabilisierter Rohrbogen? 
(Rohrdurchmesser 8 mm, Bogenlange etwa 5 cm, Stromstarke 50 Amp, 
Bogenspannung etwa 200 V). Dieser hat nach Messungen des Verfassers? 
eine Temperatur von 12650° K. Auch der radiale Temperaturabfall in 
der Bogensdule ist nach den Untersuchungen von T. PETERS und 
H. SCHENK bekannt?; daher 14Bt sich der Einflu8 der inhomogenen 
Schicht bei seitlicher Beobachtung leicht beriicksichtigen, so da es 
zweckmaBig erschien, alle Untersuchungen ,,side on“ vorzunehmen. 

Zwar hat die Beobachtung ,,end on‘ gegeniiber derjenigen ,,side on“‘ den Vor- 
teil, daB die leuchtende Schicht in Richtung der Achse homogen ist. Dem steht 
jedoch die Schwierigkeit sehr genauer Justierung bei den erforderlichen sehr 
kleinen Raumwinkeln gegeniiber, damit wirklich temperaturhomogene Schichten 
erfaBt werden. Das bedeutet in praxi meist, daB der benutzte Spektralapparat nur 
zum kleinen Teil ausgeleuchtet werden kann. Die hier benutzte optische Anordnung 
mit gleichmaBiger Ausleuchtung des Spektrographenspaltes hatte sich bei end on- 
Beobachtung kaum verwirklichen lassen. Bei side on-Betrachtung dagegen stért 
ein endlicher Raumwinkel nicht. Die Korrektur auf homogene Schicht ist einfach 
und ohne Aufwand durchzufiihren (vgl. JURGENS? S. 36, Tabelle 1). 

Fiir side on-Beobachtung hat Verfasser 1. c. nachgewiesen, daB alle 
BALMER-Linien einschlieBlich H, aus optisch diinner Schicht emittiert 
werden, wahrend bei end on-Beobachtung nur die Linienmitte von H, 
aus optisch dicker Schicht kommt. Mit Ausnahme des O I-Multipletts 
2s? 2p3 (45°) 35 5S9—365P bei A=7774 A sind alle auftretenden Sauer- 
stofflinien viel schwacher als die ersten BALMER-Linien, so daB auch 
fiir diese der Grenzfall optisch diinner Schicht durch die fritheren Unter- 
suchungen gesichert ist. 


Die optische Anordnung ist aus Fig. 1 zu ersehen. Die Lichtquelle 
(wahlweise der wasserstabilisierte Lichtbogen oder ein als Strahlungs- 
normal dienender Kohlebogen nach EuLER‘) wird durch die Linse L, auf 


1 Maecker, H.: Z. Physik 129, 108 (1951). 
2 Jurcens, G.: Z. Physik 134, 21 (1952). 

3 Vel.-hierzu (2). 

* Euter, J:: Ann. Phys. (6) 11, 203 (1953). 
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die Linse Ly abgebildet, vor der sich ein Diaphragma befindet, das einen 
schmalen Streifen aus dem Bild des Bogens ausblendet. Die Hohe dieses 
Querspaltes entspricht ungefahr 0,2mm am Ort des Wasserbogens. 
Die Einjustierung des Spaltes auf Achsenmitte des Wasserbogens er- 
folgte mit Hilfe einer photoelektrischen Anordnung. Die Kollimator- 
linse des Spektrographen war in Dispersionsrichtung etwa zu 3/, aus- 
geleuchtet, so daB durch die Kameralinse keine Vignettierung auftrat. 
Die gleichmaBige Ausleuchtung des Spektrums senkrecht zur Disper- 
sionsrichtung wurde laufend photographisch-photometrisch iiberwacht. 
Vor dem Spektrographenspalt befand sich ein ZE1ss-Stufenfilter, dessen 
Durchlassigkeit aus photoelektrischen Messungen im untersuchten Be- 
reich bekannt war. 


ahtaah Spektrographen- Lp mit ‘ 
ollimator bey, ee iblende Li Bogen 


Fig. 1. Optische Anordnung. 


Auf jeder Platte wurden ein oder mehrere Aufnahmen des Wasser- 
bogens und des Strahlungsnormals aufgenommen. Der Kohlebogen 
diente in dieser Anordnung sowohl zur Aufnahme der Schwarzungs- 
marken wie auch als Intensitatsnormal zum Vergleich der bei verschie- 
denen Wellenlangen gemessenen Linienintensitaten!. 

Die Aufnahmen wurden in zwei Serien durchgefiihrt*. Serie I diente 
zur Messung der im sichtbaren gelegenen O-Linien mit Anschlu8 an H, 
und H,%. Als Spektrograph wurde ein STEINHEIL-Ein-Prismen-Glas 
spektrograph mit 650mm Brennweite benutzt. Fiir die Serie II — 
Messung der O-Linien von 6500 A bis 8300 A — fand ein RowLanp- 
Plangitter Verwendung (Gesamtstrichzahl 56800, Gitterkonstante 
568mm). Der AnschluB der Linien erfolgte an das in der Serie I 


1 Fiir das Strahlungsnormal wurde nach EULER 1. c. als Positivkohle die be- 
wahrte spektralreine Kohle Rincsporrr ,,RW Spektral II’ 6mm Durchmesser 
und als Negativkohle RincsporFF ,,Gamma S‘ verkupfert 4mm Durchmesser 
verwendet. Ein Einbrennen ist bei der héchstgereinigten Anode nicht mehr erforder- 
lich. Die Zischneigung des Bogens ist auBerordentlich gering. 

2 Das Liniensystem des Sauerstoffs besteht aus zwei Gruppen; einer im Ly- 
MAN-Ultraviolett gelegenen Gruppe, die auf der Grundkonfiguration (He) 2s? 2p1 3P, 
1D und!1S aufbaut und mehreren Serien, die sich bis ins nahe Ultraviolett erstrecken, 
deren erste Serienglieder (n’ = 3, »=3) im photographischen Ultrarot liegen. 

3 Unterhalb 3900 A finden sich im wasserstabilisierten Lichtbogen entspre- 
chender Temperatur keine Sauerstofflinien, da die héheren Serienglieder nur noch 
andeutungsweise vorhanden sind bzw. schon durch von Mikrofeldern verursachte 
Srark-Effekte verschmelzen. Die Sauerstofflinien verschmelzen etwa bei derselben 
Hauptquantenzahl wie die Wasserstofflinien. 
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vermessene O I-Multiplett 2% (4S°) 3p ®P — 5d ®*D°(A= 5332 A). Diese 
Linie wurde in Autokollimation aufgenommen (f= 2000 mm), wahrend 
der andere Teil des Spektrums mit einer Kameralinse (f= 750 mm) 
abgebildet wurde. 

Als Plattenmaterial wurde fiir die Serie 1 Haurr-Pancola und 
Haurr-Pancrosin verwendet, in Serie II Haurr-Analoflavin fir die 
Linie 5332 A, Irrorp Astra VIII fiir den roten Teil des Spektrums und 
im Ultraroten Kodak I-N, mit Ammoniak sensibilisiert!. Letztere wurden 
mit Kodak D-19 Entwickler, die anderen Platten mit Ultrafin-SF-Fein- 
kornentwickler entwickelt?. Zur Auswertung der Platten stand ein 
Zeiss-Schnellphotometer (II) zur Verfiigung*. Fir Ubersichtsphoto- 
metrierungen diente ein Eigenbau-Registrierphotometer*. 


Ergebnisse. 


Die Mefergebnisse sind in Tabelle 1 nach Supermultipletts geordnet 
aufgefiihrt®. Termbezeichnungen und Termwerte wurden der Arbeit 
von EpDLEN sowie dem Tabellenwerk von CH. E. MooRE entnommen®:’, 
Spalte 3 der Tabelle 1 enthalt die gemessenen Oszillatorenstarken f,, ,.,, 
Spalte 4 die daraus berechneten Ubergangswahrscheinlichkeiten 


4 / Bye STetes 0,6668 gy’ / cm? 
, = Vo T= BS SS = = =e 
nn n,? ln 22 Mo R ln LM Tare 


Im relativen Fehler (Spalte 5) sind enthalten 1. der Streufehler der 
Messungen der relativen Gesamtintensitat des Multipletts und der 
Kohlebogenintensitaten, 2. der systematische Fehler, der sich aus der 
Temperaturunsicherheit des Wasserbogens ergibt (s. unten) und die 
Fehler im Verhaltnis der ,,aquivalenten Schichtdicken“, 3. der syste- 
matische Fehler aus der Temperaturunsicherheit des Strahlungsnormals 
und des Absorptionsvermégens ¢, des positiven Kraters (nach EULER l.c. 
ist T;=3995 + 20° K, der Fehler im e, wird mit +0,01 angegeben; 
fiir das hier auftretende Verhaltnis ¢,/¢,, wurde ein Fehler von maximal 


1 Mutter, E.: Photoprisma, S. 330 u. S. 410 1952. 

® Verfasser dankt der Firma Walter Grabig fiir die Lieferung von Probemengen 
des ausgezeichneten Feinkornentwicklers Ultrafin-SF und insbesondere dem Chef- 
chemiker dieser Firma Herrn Dr. Mutter fiir mehrere wertvolle Ratschlige. 

* Die Deutsche Forschungsgemeinschaft stellte in dankenswerter Weise das 
Photometer, den Spektrographen und die Optik fiir das Plangitter zur Verfiigung. 

* Das benGtigte Spezialregistrierpapier wurde von der Firma Roland Risse 
Flérsheim a. Main freundlichst zur Verfiigung gestellt. 

° Die Ergebnisse sind in Serie I Mittelwerte der Auswertungen von acht Platten, 
in Serie II vier bis fiinf Platten; fiir die Linien 6654 A und 6454 A standen aus 
technischen Griinden nur drei Platten zur Auswertung zur Verfiigung. 

6 EDLEN, B.: Kungl. svenska Vetenskapsakad. Handl., 3. Ser. 20, No. 10 
(1943). 

* Moore, Cu. E.: A multiplett table of astrophysical interest. Princeton 1945. 
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+1% angenommen), 4. der Fehler in der Bestimmung der Durchlassig- 
keit des Stufenfilters (etwa 1%) soweit dieser in die Messung jeweils 
eingeht. 


Die Achsentemperatur des wasserstabilisierten Lichtbogens wollen wir vor- 
sichtig mit 12650+ 250° K ansetzen. Dieser Fehler geht nach (3) in die Oszilla- 
torenstarke in folgender Weise ein 


(oe 
At _ ,|En—En AT | N° gage 
i ee F yu°nH dT 


At). (8) 


Der numerische Wert des zweiten Gliedes betragt 5+ 10-5 Grad-1. AT. Der 
Fehler in der Bestimmung der aquivalenten Schichtdicke Al, wurde zu + 5% 
geschatzt; JH/JO ist abhangig von EH— E9—=AE, und wurde maximal mit 1% 
beriicksichtigt. Fiir die Serie I ergibt sich aus (8), daB der Wert der Oszillatoren- 
starke bei Intensitatsvergleich mit H, bzw. H, mit unterschiedlichem Fehler 
behaftet ist, da Af/f~AE ist. Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Werte sind daher 
gewichtete Mittel aus beiden Anschliissen. 


Vergleich der gemessenen Werte mit der Theorie. 


Eine exakte Berechnung der Oszillatorenstérken komplizierterer 
Atome ist wegen des enormen Rechenaufwandes praktisch nicht még- 
lich. Unter der Voraussetzung von LS-Kopplung lassen sich die relativen 
Oszillatorenstarken innerhalb eines Supermultipletts unter Benutzung 
der GOLDBERG-Tafeln miteinander vergleichen!. Neuerdings haben 
Bates und DAMGARD? Tafeln zur schnellen Berechnung der radialen 
Figenfunktionen aufgestellt. Nach BATEs und DAMGARD ergibt sich die 
absolute Oszillatorenstarke eines Multipletts zu 


Pe ita — vo? So ; (9) 


“3hez > (27’ +1) 
7 

S, ist dabei die normierte Linienstarke nach GOLDBERG*, o enthalt den 
Anteil der radialen Eigenfunktionen und wird nach Bates und Dam- 
GARD berechnet (o?S,=S(n,n’) aus (2)). In Tabelle1 sind o? und 
fe.p, zum Vergleich aufgefiihrt. Leider gestattet die Methode von 
BaTEs und DaMGarD nicht, eine Aussage tiber den Fehler der berech- 
neten Oszillatorenstarke zu machen. Die Ergebnisse der vorliegenden 
Arbeit zeigen, daB im allgemeinen die berechneten Werte innerhalb von 
+25% der gemessenen hegen. 

Im Falle der Linien 2 = 4368 und 3947 A erkennt man schon bei der 
Berechnung (Interpolation in der Nahe von Nullstellen), daB ein gréBerer 


1 GoLtpBERG: Ap. J. 82, 1 (1935). 
2 Bates u. DAMGARD: Phil. Trans. Roy. Soc. Lond. A, N. 842, 242, 101 (1949). 
3 Die Normierungsfaktoren a finden sich bei GOLDBERG, Ap. J. 84, 11 (1936). 
Die von GoLDBERG (1935) angegebenen Werte S, entsprechen hier 55/2 (leu wg Ist 
angegeben in atomaren Einheiten (e6 - ag). 
40* 
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+ 1) fnjn’y” = 100. Der (geringe) Wellenlangenunterschied zwischen den Multiplettkomponenten wurde nicht 


* Normierung: 5 (2;’ 
19: 


berticksichtigt. 


a 


Fehler sehr wahrscheinlich ist. Die 
Abweichungen zwischen Theorie 
und Experiment bei der Linie 2 = 
6102 A ist auffallend und noch 
nicht geklart. Es erscheint nicht 
ganz ausgeschlossen, daB die beob- 
achtete Intensitaét nicht nur dem 
Ubergang (2D°)3 3D — 4d 3F° zu- 
zuordnen ist, sondern weiteren bis- 
her nicht bekannten Ubergingen. 
In Frage kamen unter Umstainden 
(?D°) 33D — 4d 3D°. Allerdings ist 
der Term 4d *D° bisher nicht beob- 
achtet. Nach EpDLEN soll er durch 
Autoionisation zerst6ért sein. 


Es erhebt sich bei einem so kompli- 
zierten Spektrum wie dem des OI natiir- 
lich die Frage, wieweit titberhaupt mit 
LS-Kopplung zu rechnen ist. Das Term- 
system weist deutlich auf beginnende 
Abweichung hin. So ist der Term 
(4*S°) 3p 3P teilweise invertiert (°P, und 
3P, fallen beinahe zusammen), 3d °D? 
und 4d°D® sind negativ aufgespalten; 
auch die Multipletts (2D) nd (vgl. Multi- 
plett 2 = 6102!) zeigen betrachtliche 
Abweichungen von der LS-Kopplung}. 
Dagegen ergibt sich aus vorliegenden 
Messungen kein Anhalt dafiir, daB die 
relativen Intensitaten im Multiplett 
(2D°) 3s 3D° — 3p 8D bei A = 8230 A (Ta- 
belle 1, Spalte 8) anomale sind (EDLEN, 
IkGy 7 18)s 

Kress und SHoRTLEY haben vor 
einiger Zeit den ZEEMAN-Effekt bzw. 
PascHEN-Back-Effekt der Multipletts 
35359 _3p3P (A = 8446 A) und 
35 5S°— 3p 5P (A= 7774 A) untersucht. 
Sie finden, daB unter Beriicksichtigung 
der PascHEN-Back-Stérungen die 
Lanpéschen Aufspaltungsfaktoren dem 
Wert fiir LS-Kopplung entsprechen?. 


Bei beginnender Abweichung 
von LS-Kopplung  sollten die 

1 Epven, B.: Lc. 

2 Kisss, C. G., u. G. SHORTLEY: J. 
Res. Nat. Bur. Stand. 42, 190 (R. P. 
1961) (1949). 
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relativen Intensitaten der Multiplettkomponenten am wenigsten gestort 
werden. In Spalte 8 der Tabelle 1 sind die gemessenen relativen Os- 
zillatorenstarken der Einzelkomponenten neben den aus den RUSSEL- 
Tafeln! berechneten aufgefiihrt, soweit die Komponenten getrennt 
wahrnehmbar sind. Normiert wurden experimentelle und theoretische 
Werte entsprechend >? [(27’+ 1) f,j,7] =100. (Vgl. Anmerkung zu (2) 


auf S. 614.) Bedenkt faves daB in allen drei Fallen die vollstandige 
Trennung der Komponenten graphisch erfolgen mute und nicht ganz 
ohne Willkiir méglich ist, so erkennt man hier eine sehr befriedigende 
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment. 


Zusammenfassung. 

Die Oszillatorenstarken der intensiveren Sauerstofflinien zwischen 
3900 A und 8300 A werden durch Intensitatsvergleich absolut bestimmt. 
Die Ergebnisse stimmen in den meisten Fallen innerhalb + 25% mit den 
theoretischen Werten nach BATES und DAMGARD iwiberein. 


Dem Direktor des Instituts fiir Experimentalphysik der Universitat 
Kiel Herrn Prof. Dr. W. LocHTE-HOLTGREVEN dankt Verfasser fiir die 
lebenswiirdige Férderung und wertvolle Unterstiitzung dieser Arbeit. 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft dankt Verfasser fiir die Gewah- 
rung eines Stipendiums. 


Die Firma Ringsdorff-Mehlem a. Rh. stellte in dankenswerter Weise 
die Kohleelektroden kostenlos zur Verfiigung. 


Kiel, Institut fiir Experimentalphysik der Universitat. 
PERUSSER cle Ni ApH) a6 2Om (O86) 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 138, S. 623—634 (1954). 


Absorptionsspektrum und Photochemie 
von Silberhalogenidkristallen mit Schwefel-, Selen- 
und Tellurzusatz. 
Von 
CHRISTIAN VOLKE. 
Mit 9 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 24. April 1954.) 


Es wird nachgewiesen, daB sich unter gewissen Voraussetzungen nicht nur Ags, 
sondern auch Ag,Se in Silberbromid und Silberchlorid einbaut, wahrend Ag,Te 
nur in Silberbromid eingebaut werden kann. Bei — 186°C zeigt das Absorptions- 
spektrum von Silberhalogenidkristallen mit Schwefel-, Selen- oder Tellurzusatz 
eine scharfe Bande. Die Frequenz, bei welcher das Bandenmaximum liegt, hangt ab 
von der Natur des Zusatzes und von der Gitterkonstanten des Wirtsgitters gemaB 
der Beziehung vd? =const. Die Photochemie von selenhaltigen AgCl- und AgBr- 
Kristallen bei tiefen Temperaturen wurde untersucht. 


§ 1. Einleitung. 

Reine Silberhalogenidkristalle AgBr und AgCl sind photochemisch 
unempfindlich [7]. Sie besitzen eine scharfe Absorptionskante. Fir 
langwelligeres Licht sind sie vollkommen durchlassig, wahrend Licht 
kiirzerer Wellenlange bereits in einer diinnen Oberflachenschicht ab- 
sorbiert wird. Durch den Zusatz geringer Mengen (0,01 bis 0,02 Mol-%) 
von Ag,S kénnen sie sensibilisiert werden. Solche Schwefel enthaltenden 
Silberhalogenidkristalle besitzen eine bei langeren Wellen beginnende, 
nach dem Kurzwelligen zu langsam ansteigende Absorption. Dadurch 
absorbieren sie Licht, welches von reinen Kristallen hindurchgelassen 
wird, gleichmaBig in ihrem Innern. Gleichzeitig bewirkt der Fremdionen- 
zusatz eine Stabilisierung der photochemischen Reaktionsprodukte [2]. 
Diese Kristalle sind daher sehr lichtempfindlich. Die photochemischen 
Vorgange in AgBr- und AgCl-Kristallen mit Ag,S-Zusatz wurden von 
Srasiw und Mitarbeitern sowohl bei Zimmertemperatur [/], [3] als 
auch bei der Temperatur der fliissigen Luft [2], [4], [4], [6] untersucht. 
Man bezeichnet die Differenz zwischen den Absorptionskonstanten der 
Mischkristalle und der reinen Kristalle als Zusatzabsorption. Trotz ihrer 
Bedeutung fiir die Entstehung des latenten photographischen Bildes ist 
sie bisher nur wenig untersucht worden und wurde lediglich bei Zimmer- 
temperatur [1], [3], [8] und noch héheren Temperaturen [7] gemessen, 
wahrend sich verschiedene Autoren (STAsIw [8], MITCHELL [9], SErtz [10)) 
um ihre Deutung bemiihten, jedoch zu sehr unterschiedlichen Ergeb- 


nissen kamen. 
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Werden mit Schwefel sensibilisierte Kristalle bei tiefer Temperatur 
mit solchem Licht durchstrahlt, welches sie absorbieren, dann findet in 
ihrem Innern eine photochemische Reaktion statt. Dadurch baut sich 
im sichtbaren und anschlieBenden ultraroten Spektralbereich eine neue 
Absorption auf, welche man als Uberlagerung mehrerer Banden auf- 
fassen kann. Stasiw [2], [4] erklarte diese Struktur mit der Annahme 
verschiedenartiger Assoziate von Stérstellen im Kristallgitter. Eine 
Absorptionsbande ordnete er den F-Zentren (Elektronen in Brom- 
liicken) zu. Die iibrigen Absorptionszentren wurden als Anlagerungen 
von Storstellen an Schwefelionen, die sich auf Anionengitterplatzen 
eingebaut haben, gedeutet. 

Diese Vorstellung lieBe sich priifen, wenn an Stelle von Schwefel 
ein anderes Element der gleichen Gruppe des periodischen Systems 
eingebaut wiirde. Die Lage der F-Bande und ahnlicher Banden, die ihre 
Ursache in der Bindung von Elektronen an Fehlstellen haben, die 
auch im reinen AgBr-Kristall vorkommen, muB unabhangig davon sein, 
ob der Kristall mit Schwefel, Selen oder Tellur sensibilisiert wurde, wah- 
rend die Absorption derjenigen Assoziate, an welchen die zugesetzten 
Ionen beteiligt sind, bei anderen Wellenlangen liegen wird. 

Bevor diese Versuche ausgefiihrt wurden, mute man sich jedoch 
vergewissern, ob Selen und Tellur, wenn es titberhaupt eingebaut werden 
kann, das auch in der gleichen Weise wie Schwefel tut. Als ausgezeich- 
netes Mittel hierzu erwies sich die Untersuchung der Zusatzabsorption 
bei der Temperatur der fliissigen Luft. Die hierbei erzielten Ergebnisse 
sind der wesentliche Inhalt der vorliegenden Arbeit. In einem weiteren 
Paragraphen werden die ersten an belichteten selenhaltigen Silberhalo- 
genidkristallen durchgefiihrten Versuche beschrieben. Zum _ SchluB 
werden die Analogien diskutiert, die sich ergeben, wenn man diese Ver- 
suche mit den an schwefelhaltigen Kristallen durchgefiihrten vergleicht. 


§ 2. Experimentelles. 
a) Kristallherstellung und Vorbehandlung. 

Um méglichst reines AgBr und AgCl zur Verfiigung zu haben, wurden 
diese Salze nach einem bewahrten Rezept aus Silbernitrat und Brom- 
wasserstoff- bzw. Salzsdure hergestellt. Vor der weiteren Verwendung 
wurden Kristalle im Vakuum gezogen, um etwa doch noch vorhandene 
Verunreinigungen zu entfernen. Auf diese Weise hergestellte Kristalle 
zeigten bei Belichtung keine Verfarbung. Silberselenid wurde erzeugt, 
indem etwa 0,1 g reines Silber in Form kleiner Kugeln zusammen mit 
Selenpulver in ein evakuiertes Supremaxglasréhrchen eingeschmolzen 
wurde. Dieses hielt man dann fiir mehrere Tage im Temperofen bei 
einer Temperatur, die etwas tiber dem Schmelzpunkt des Selens hegt. 
Auf diese Weise verwandelte sich durch einen Anlaufvorgang das 
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Silber in Ag,Se. AnschlieBend erhitzte man in einem einseitig abge- 
schmolzenen Glasrohr, welches mit dem offenen Ende an der Vorpumpe 
lag, das Gemisch aus Ag,Se und iiberschiissigem Selen, worauf letzteres 
sublimierte und sich am kalten Teil des Rohres niederschlug, wihrend 
das nunmehr reine Ag,Se zuriickblieb. Ganz analog wurde Ag,Te her- 
gestellt. 

Die Mischkristalle entstanden, indem man 2 bis 4 g schweren Stiicken 
AgCl oder AgBr zunachst 0,02 bis 0,04 Mol-% Ag,Se zusetzte. Das Zu- 
sammenschmelzen erfolgte unter Stickstoff. Geringere Zusatzkonzen- 
trationen wurden durch entsprechendes Verdiinnen mit reinem Silber- 
halogenid erzeugt. Zur Homogenisierung temperte man die Misch- 
kristalle (AgBr bei 410° C, AgCl bei 440° C) mehrere Tage, um sie dann 
auf Zimmertemperatur abzuschrecken. Bis zu ihrer Verwendung wurden 
sie im Dunkeln bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Zur Absorptions- 
messung benutzte man kleine Stiicke hiervon, die zwischen Glasklétzen 
za Plattchen von 0,3 bis 0,5 mm Dicke gepreBt wurden. Diese preBte 
man anschlieBend noch zwischen Glasplattchen bei einer Temperatur 
etwa 20° unter dem Schmelzpunkt, um sie anschlieBend auf Zimmer- 
temperatur abzuschrecken. Auf diese Weise wurde die durch das Kalt- 
pressen zerstérte definierte Fehlordnung des Gitters wiederhergestellt 
und das eventuell ausgeschiedene Ag,Se wieder eingebaut. Dieses Ab- 
schrecken ist wesentlich, denn von Untersuchungen [//} an Silberhalo- 
geniden mit Ag,S-Zusatz her ist bekannt, daB sich Silbersulfid nur bei 
hoher Temperatur in der hier verwendeten Konzentration im Kristall 
lést. Durch das Abschrecken wird der Gleichgewichtszustand, welcher 
der héheren Temperatur entspricht, eingefroren. 

Da Silberchlorid oft an den Glasplattchen haften blieb und ein ge- 
waltsames Entfernen, wenn es iiberhaupt méglich war, Stérungen der 
Oberflache hervorrief, welche durch Reflexion und Streuung bewirkten, 
daB die Nullinie der gemessenen Absorptionskurven nach unten oder 
oben verschoben war, wurde zuletzt ein anderes Verfahren verwendet. 
Es bestand darin, die kalt gepreBten Kristallplattchen in einem evakuier- 
ten, abgeschmolzenen Glasréhrchen im Temperofen auf eine bestimmte 
Temperatur zu bringen, von der sie anschlieBend abgeschreckt wurden. 
Die Vorteile dieser Methode sind, daB jetzt nur noch unbedeutende 
Stérungen durch verschiedene Reflexion von Meb- und Vergleichs- 
kristall auftreten und da8 die Temperatur von welcher abgeschreckt 
wird, besser definiert ist, wahrend die Rekristallisation der Oberflachen 
wahrend der in Frage kommenden Zeiten von 10 bis 30 min noch keine 
Rolle spielt. 

b) Mefapparatur. 

Die Absorptionsmessungen erfolgten mit dem doppelt zerlegten 

Licht einer Wolframbandlampe unter Verwendung von Photozelle und 
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Elektrometer. Die Breite des zur Messung benutzten Spektralbereiches 
betrug im Violetten ungefahr 1 my, im Roten weniger als 10 mu. Zur 
Messung wurde abwechselnd ein Kristall mit Zusatz und ein reiner 
Silberhalogenidkristall in den Strahlengang gebracht und der durch- 
gelassene Lichtstrom gemessen. Das MeBgefaB, welches gestattete, die 
Kristalle auf die Temperatur der fliissigen Luft abzukiihlen, war mit 
drei Fenstern ausgeriistet. So war es méglich, ein und denselben Kristal 
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Fig.1. Zusatzabsorption eines von 410°C auf Zimmertemperatur abgeschreckten AgBr-Kristalles mit 
0,02 Mol-% Ag.Se-Zusatz. Kurve 1 (—o—o—) sofort nach dem Abschrecken auf — 186° C abgekthlt und 
gemessen. Kurve 2 (— @— @—) danach bei + 20° C gemessen. Nach einstitindigem Aufenthalt bei + 20° C 
ergibt sich wieder Kurve 1 (4) mit einem etwas niedrigeren Maximum, wenn auf — 186° C abgekihlt wird. 


Fig. 2. Zusatzabsorption eines von 440°C auf Zimmertegmperatur abgeschreckten AgCl-Kristalles mit 
0,02 Mol-% Ag,Se-Zusatz. Kurve 1 gemessen bei — 186°C, Kurve 2 bei Zimmertemperatur. 


bei verschiedenen Behandlungsarten (z.B. Bestrahlung mit verschieden- 
farbigem Licht) zu untersuchen. Magnetisch gesteuerte Lichtklappen 


bewirkten, daB beim Bestrahlen Licht nur auf ein gewiinschtes Fenster 
fiel. 


§ 3. Die durch Selen, Tellur und Schwefel 
erzeugten Absorptionsbanden. 


a) Grundlegende Mefergebnisse. 


AgCl und AgBr mit Ag,Se-Zusatz verhalten sich in bezug auf ihre 
Zusatzabsorption ganz analog (Fig. 1 und Fig. 2). Bei —186° C zeigen 
beide Kristalle eine scharfe Absorptionsbande (Kurve 1), deren Halb- 
wertsbreite etwa 0,18 eV betragt. Ihr Maximum liegt im AgBr bei 
einer Wellenlange von 512 my und im AgCl bei 473 mu. Bei einem Zu- 
satz von 0,02 Mol-% betragt die Absorptionskonstante im Maximum der 
Bande Kn... 26mm. Sobald der Kristall auf Zimmertemperatur 


Zusatzabsorption 
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erwarmt wird, andert sich sein Absorptionsspektrum wesentlich 
(Kurve 2). Von der Existenz einer Bande ist nichts mehr wahrzunehmen. 
Die Absorptionskonstante steigt nach dem Kurzwelligen zu monoton 
an. Bei mehrmaligem Abkiihlen und Erwarmen wandeln sich die Kurven 
reversibel ineinander um. Lediglich die Héhe der Bande wird mit der 
Zeit geringer (Fig. 1). Fig.3 zeigt den allmahlichen Umbau des Ab- 
sorptionsspektrums bei ansteigender Temperatur an einem anderen 
Kristall. Man sieht deutlich, wie mit zanehmender Temperatur die Bande 
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Fig. 3. Zusatzabsorption eines yon 440°C auf Zimmertemperatur abgeschreckten AgCl-Kristalles mit 
0,02 Mol-% Ag,Se-Zusatz. —o—o— bei — 186°C; —A-— -—A-— bei — 130°C; ---M---M--- bei— 70°C 


—e@-—e-— bei + 20°C. 


Fig.4. Zusatzabsorption eines yon 410°C auf Zimmertemperatur abgeschreckten AgBr-Kristalles mit 


0,02 Mol-% Ag ,Te-Zusatz. o—o— bei — 186°C; —e—e-— bei + 20°C. 


breiter und niedriger wird. Gleichzeitig nimmt die kurzwelligere Ab- 
sorption so stark zu, daB die Bande schlieBlich be1 Zimmertemperatur 
nicht mehr als solche hervortritt und sich eine vollig glatte Kurve ergibt. 

Neben der scharfen Bande bei 473 my. tritt im AgCl noch eine lang- 
welligere, breitere Bande bei 520 my auf, die bei allen Versuchen mehr 
oder weniger deutlich in Erscheinung tritt (Fig. 2, 3 und 7). Sie ver- 
schwindet ebenfalls, sobald die Temperatur erhéht wird, und kehrt bei 
Abkiihlung wieder. Im AgBr mit Ag,Se-Zusatz ist die analoge Bande 
nur bei einzelnen Versuchen schwach angedeutet (z.B. Fig. 6, Kurve 2). 

In véllig analoger Weise wurde auch Tellur in AgBr eingebaut. Hier 
existiert eine Bande, deren Maximum bei 542 my. liegt. Die Absorptions- 
konstante betragt bei einem Zusatz von 0,02 Mol-% Ag le Kia 
6mm. Die Halbwertsbreite ist in diesem Falle etwa 0,25eV. In 
Abhangigkeit von der Temperatur verhalt sich diese Bande (Fig. 4) 
ebenso, wie die durch den Einbau von Selen erzeugte. Im kurzwelligeren 
Gebiet zeigt das Absorptionsspektrum eine, wenn auch nur schwache 
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Struktur. Die Absorptionskonstante ist dort nicht wesentlich hoher 
als im Bandenmaximum. Diese Tatsache darf bei der Deutung der durch 
Schwefel und Selen erzeugten Zusatzabsorption nicht unbeachtet ge- 
lassen werden. Das entsprechende Gebiet der Zusatzabsorption kann 
nimlich bei selen- und erst recht bei schwefelhaltigen Kristallen nicht 
untersucht werden, weil es im Bereich der Eigenabsorption des reinen 
AgBr hegt. 
In Silberchlorid baut sich Tellur nicht ein. Die AgCl-Kristalle, 
denen 0,01 Mol-% Ag,Te zugesetzt wurde, sehen zwar dunkelbraun aus, 
: doch selbst nach tagelangem Tempern 
Wellenlange : x Te 
450 S00 550 600m, + bei 440°C und anschlieBendem Ab- 
We te Ter et fem : : 
al] a2 schrecken zeigen die kaltgepreBten 
[ ot Kristalle nur schmutzige Streifen 
(vermutlich ausgeschiedenes Ag,Te), 
wahrend sie im tibrigen kaum verfarbt 
sind. HeiB gepreBte und kalt gepreBte 
cles Kristalle zeigen das gleiche Absorp- 
ee ao 23 ZfeVolt =~ tionsspektrum ohne Struktur (vgl. 
Photonenenergle : é 
dagegen Fig.6) und so gut wie keine 
Fig. 5. Zusatzabsorption eines von 410° C auf = 5 eee 
Zimmertemperatur abgeschreckten AgBr-Kri- Zusatzabsorption. Auch bei langerer 
stalles mit 0,02 Mol-% Ag.S-Zusatz. Kurve 1: , o 7 1 
gemessen bei — 186°C (10 min nach dem Ab- Belichtung bet _4ummertemperatur 
schrecken abgekiihIt). Kurve2: bei Zimmer- SChwarzen diese Kristalle nicht, wah- 
temperatur gemessen. Kurve3: bei — 186°C : . o G ° 
gemessen, nachdem der Kristall % Std bei rend sich die anderen in dieser Arbeit 
Zimmertemperatur aufbewahrt wurde. beschriebenen Mischkristalle aus- 
nahmslos sehr rasch verfarbten. 


Zusatzabsorprion 


Ss 


Die Zusatzabsorption von Silberbromidkristallen mit eingebautem 
Schwefel (Fig. 5) verhalt sich ahnlich wie die der selen- und tellurhaltigen 
Kristalle. Die Bande hegt bei AgBr mit Ag,S-Zusatz bei einer Wellen- 
lange von 493 mu. Sie ist weniger stabil als die Selen- und Tellurbande 
und hat auch eine geringere Absorptionskonstante (Aya, = 2,7 mm), 
Deutlich gemessen werden kann diese Bande nur bei Kristallen, die sich 
nach dem Abschrecken nicht langer als 10 min auf Zimmertemperatur 
aufgehalten haben, bevor sie auf — 186° C abgekiihlt wurden. Wird der 
Kristall auf Zimmertemperatur erwarmt und nach 1/, Std wieder abge- 
kihlt, so hat sich in der Zwischenzeit die Bande wesentlich abgebaut 
(vgl. dagegen Fig. 1). (Da das Bandenmaximum von Kurve 14, Fig. 5 
nicht héher liegt als die Zusatzabsorption bei Zimmertemperatur, ist 
eine Folge davon, daB sich in den 10 min vom Abschrecken bis zum 
Abkithlen auf — 186°C schon etwas abgebaut hat.) 

Noch instabiler sind die Verhaltnisse in bezug auf die entsprechende 
Bande beim AgCl mit Ag,S. Hier kann man giinstigstenfalls eine Zusatz- 
absorption messen, wie sie der Kurve 3, Fig. 5 entspricht, mit einem 
Maximum bei 455 mu. 
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b) Auswertung. 

Der Beweis dafiir, daB es sich bei den absorbierenden Zentren, welche 
die beobachteten Banden verursachen, tatsdchlich um im Kristallgitter 
eingebaute atomare Zentren handelt, wurde auf zwei verschiedene 
Arten erbracht. Einmal wurde ein 6 Wochen bei Zimmertemperatur 
gelagerter Mischkristall kalt gepreBt, ein Stiick vom kalt gepreBten 


Kristall auBerdem noch heiB gepreBt Wellenlinge 
und abgeschreckt. Beide Stiicke wur- 8 500 550 600m 650 
den gleichzeitig in die Apparatur ein- mm") AgBr-+AqgSe 
gespannt, abgekiihlt und nacheinander : [Se]: [Br] =2-10-4 
gemessen. Nur der hei gepreBte S$ ‘ 
Kristall zeigte die Bande (Fig. 6). = x 
Das beweist, daB die absorbierenden 8 uf ~ 
Zentren sich bei hoher Temperatur § 
ins Kristallgitter einbauen und dieser ‘N 
Zustand bei raschem Abkiihlen ein- e 
gefroren wird. 

Priift man nach, ob die bereits bei eer 24 32 B0eVolt 
den Farbzentren der Alkalihalogenide Photonenenergie 


gefundene Beziehung y d? =const Fig. 6. Zusatzabsorption eines AgBr-Kristalles 
sae dash = mit 0,02 Mol-% Ag,Se-Zusatz gemessen bei 
(vy Frequenz, bei welcher das Maximum — 186°C. Kurve 1: nach dem Kaltpressen. 
der Absorptionsbande hegt, d Gitter- Kurve 2: nach ?/,stiindiger Erwarmung auf 
- , + 410° C und anschlieBendem Abschrecken auf 
konstante des Wirtsgitters), die auch Zimmertemperatur. 
theoretisch begriindet wurde [72] und 
immer dann erfiillt sein muB, wenn sich ein Elektron in einem Poten- 
tialkasten mit der Linearausdehnung d befindet, so erhalt man folgende 


Ergebnisse : 


Tabelle 1. 
| fe M (ae ae 7 
m2 
6 es 473 mu 5,54A | 195,0 > 10-6 — 
| sec 
| | fs m? 
AgBr 512 mp. 5,76 A OTS Us 


*) 

Als Gitterkonstante wurde diejenige von Zimmertemperatur zugrunde 
gelegt. Da die Ausdehnungskoeffizienten von AgCl und AgBr bei 
Temperaturen unterhalb von + 100° C gleich sind und sich kaum noch 


mit der Temperatur dndern!, unterscheiden sich die berechneten Kon- 
stanten von den tatsiichlichen beide um den gleichen Faktor, wodurch 


1 Nach unveréffentlichten Messungen, die von Herrn Haver im gleichen 
Institut durchgefiihrt wurden. 
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kein Fehler verursacht wird. Der Fehler bei der Wellenlangenmessung 
kann +0,4% betragen, wahrend sich die Konstanten nur um 0,25 % 
unterscheiden. Die Beziehung vd?=const ist also sehr gut erfillt. 
Um die Gitterkonstantenabhangigkeit noch weiter nachzupriifen, 
wurden Versuche angestellt, wie sie 4ahnlich G. MressNER [13] fiir die 
Farbzentrenbande in Alkalihalogenidkristallen durchgefiihrt hat. Kri- 
stalle, bei denen AgBr und AgCl in bestimmten Verhaltnissen gemischt 
worden waren und die den iiblichen Ag,Se-Zusatz enthielten, zeigen eine 
einheitliche Absorptionsbande mit dem gleichen Temperaturverhalten 
wie beim einfachen Mischkristall, die sich keineswegs als Uberlagerung 
der bei den beiden Komponenten beobachteten Banden erklaren laBt. 
Ihre Lage verschiebt sich systematisch mit dem Mischungsverhdaltnis. 


Errechnet man aus der Beziehung vd*?=195 - 10-8 (vgl. Tabelle 1) 


mit dem jeweils gemessenem » die Unbekannte d, so erhalt man eine 
nahezu lineare Abhangigkeit der Gitterkonstanten vom Mischungs- 
verhaltnis. 

Mit dem Nachweis, daB die Beziehung »d*=const erfillt ist, wurde 
der Beweis erbracht, daB es sich bei den die Bande verursachenden 
Zentren um atomare Zentren handeln muB, die im Kristallgitter einge- 
baut sind. Dabei kann es sich jedoch, worauf wir schon hingewiesen 
haben [74], nicht um F-Zentren handeln, weil die Lage der Bande ver- 
schieden ist, je nachdem, ob Schwefel, Selen oder Tellur im Kristall ent- 
halten ist (Tabelle 2). 


Tabelle 2. Lage des Bandenmaximums. 


| S | Se Te 
| | 
Aig imu <a 493 mu 512 mu. | 542 mu 
INGO eee on xe 455 mu | 473 mu | ae 
m2? m2? | 
Vie. phe eee 202,5¢ 10-§§—— | 495-40-6- = s) (184- 10° =) 
SEGu ml sec | \ 


Die Konstante in der Beziehung yd? = const hangt demnach von der 
Art des Zusatzes ab. Fiir Schwefel wurde sie mit dem aus Fig. 5 ent- 
nommenen /,,,.=493 my und der Gitterkonstanten des AgBr zu 


202 Se Ome — bestimmt. Wenn man mit diesem Wert der Konstanten 


rickwarts die Lage der Schwefelbande im AgCl errechnet, so erhalt 
man /,,.=455 my. Gerade an dieser Stelle beobachtete man aber 
tatsachlich den rasch verschwindenden Buckel in der Zusatzabsorption 
(s. §3a). 

Fur die Deutung der Zusatzabsorption (§5) ist noch ein weiterer 
Versuch wichtig. Fig. 7 zeigt, daB sich nach langerer Aufbewahrung des 
Kristalles auf Zimmertemperatur nicht nur die Bande selbst, sondern 
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auch der kurzwelligere Teil der Zusatzabsorption abgebaut hat. Die 
verschiedenartigen Mischkristalle zeigen auch in dieser Hinsicht qualita- 


OY, das gleiche Verhalten (vgl. Fig. Be Wellenlénge 
Kurve 4 und 3), nur ist die Ge- 4 500 550 60) ___bsdmn 
: ; s 1 A aed ati ine 
schwindigkeit des Abbaues unter- mm 2 Ag Br+ Agz Se 
schiedlich. Bei den hier untersuchten [Se]: [Br] = 2-0-* 
AgBr-Mischkristallen geht er lang- ° 
samer als in den AgCl-Mischkristallen 
vonstatten, bei Schwefelzusatz ra- ¢ 
scher als bei Selenzusatz. Wahrend L x 
sich im AgBr mit Ag,Se der Abbau Rel 
uber Tage erstreckt, geht er beim © 
AgCl mit Ag,S in weniger als 10min & [| 
vor sich. Verunreinigungen beschleu- 5 2| 
nigen den Bandenabbau. cat! 
Ss 
Wale 
¥ b 
Wellenlange o 6 
450 500 550 600 ML x 
mari ee es 
wt +AgCl + Ag> Se mM 
= “3 [Se]: [Cl ]=1- 10-* 
3 Ze 
aS) 
&? : 
S 
S 
uaz anctae ezeaezevll ah ae 3a az arelak 
Photonenenergreé Photonenenerge 
Fig. 7. Fig.8a u. b. 


Fig. 7. Zusatzabsorption eines von 440°C auf Zimmertemperatur abgeschreckten AgCl-Kristalles mit 
0,01 Mol-% Ag,Se-Zusatz, gemessen bei —186°C. —-o—o— unmittelbar nach dem Abschrecken. 
— @— @— nach 15 Std Aufbewahrung auf Zimmertemperatur. 


Fig. 8a u. b. a Zusatzabsorption eines von 410°C auf Zimmertemperatur abgeschreckten AgBr-Kristalles 

mit 0,02 Mol-% Ag,Se-Zusatz, bei — 180°C gemessen. Kurve 1: unbelichteter Kristall. Kurve 2: mit der 

Linie 436 mu einer Hg-Hochstdrucklampe 10 sec bei —120°C bestrahlter Kristall. Kurve 3: nach 

15sttindiger Aufbewahrung des bestrahlten Kristalles auf Zimmertemperatur. b Kurve 4: Differenz Kurve 2 

minus Kurve 1 = durch Bestrahlung bei —120°C hervorgerufene Anderung der Absorption. Kurve 5: 

Differenz Kurve 2 minus Kurve 3 = Absorption der durch die Bestrahlung erzeugten, bei Zimmertemperatur 
nicht stabilen Zentren. 


§ 4. Photochemische Vorgange in AgCl__Ag,Se- 
und AgBr—Ag,Se-Mischkristallen. 

Nachdem die vorausgegangenen Untersuchungen gezeigt hatten, daB 
sich Selen in der gleichen Weise wie Schwefel in AgBr und AgCl einbaut, 
konnte damit begonnen werden, die Photochemie mit Selen sensibili- 
sierter Kristalle zu untersuchen. Es ist bekannt [2], daB AgBr—Ag,S- 
Mischkristalle bei — 186° C photochemisch nahezu unempfindlich sind. 
Eigene Versuche ergeben, daB dies auch bei AgBr-Kristallen mit Ag,Se- 
und Ag,Te-Zusatz der Fall ist. Fig. 8 zeigt dagegen einen Versuch an 


Zusatzabsorption 
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einem AgBr-Kristall mit 0,02 Mol-% Ag,Se, welcher bei — 120°C 
10 sec mit der ausgefilterten Linie 436 my einer Hg-Héchstdrucklampe 
bestrahlt wurde. DaB es sich bei den durch die Bestrahlung erzeugten 
Absorptionszentren nicht um Kolloid handelt, geht daraus hervor, dab 
sich diese Absorption durch Erwarmung auf Zimmertemperatur groBten- 
teils abbaut (Kurve 3, Fig. 8). Um einen Vergleich mit den Messungen 
an AgBr—Ag,S-Mischkristallen zu erméglichen, wurde die Differenz 
zwischen der Absorptionskonstanten vor und nach der Belichtung mit 
eingezeichnet (Kurve 4, 
Fig. 8b)1. Kurve 5 stellt 
diejenige Absorption dar, 
# rAgCl+Ag2Se welche sich wahrend des 
\ [Se~]:[cr ]=7- 10°" Aufenthaltes auf Zimmer- 
temperatur abgebaut hat, 
und kann den durch die Ein- 
strahlung erzeugten nicht- 
kolloidalen Zentren zuge- 
ordnet werden. 
+ AgCl—Ag,Se - Mischkri- 
pas a stalle sind ebenso wie die 
AgCl—Ag,S- Mischkristalle 
a8 es eee WeVolt bei 186°C photochemisch 
Photonenenergie : : : 
Fig. 9a u. b. a Zusatzabsorption eines von 440° C auf Zimmer- empfindlich, Das Ergebnis 
temperatur abgeschreckten AgCl-Kristalles mit 0,01 Mol-% eines Versuches mit Ein- 
Ag,Se-Zusatz, gemessen bei — 186° C. Kurve 1: unbelichteter strahlung bei — 186° Cc zeigt 


Kristall, Kurve 2: bei — 186° C 10 min mit Bogenlampe durch ‘ : 
zwei Metallinterferenzfilter (475 my) bestrahlter Kristall. Fig, 9. Die durch Bestrah- 
b Differenz von Kurve 2 minus Kurve 4 (in doppeltem I t AG Pe 
Ordinatenmafstab). ung erzeugte sorption 

(Fig. 9b) ist qualitativ die 


gleiche, ob mit Licht der Wellenlange 406 my oder 475 my eingestrahlt 


Wellenlange 


550 600 650 700m 


~wird, Im AnschluB an die bei 680 my aufgebaute Bande wurde im 


Infraroten keine weitere Absorption durch die Bestrahlung erzeugt?. 


§ 5. Diskussion. 
Ein Vergleich von Fig. 8b (Kurve 4) und Fig. 9b mit den Versuchen, 
die an AgBr—Ag,S-Mischkristallen von Stastw [4] (s. dort Abb. 2) und 


1 Stastw [4] und ScHONE [5] hatten ihre Messungen als Differenzmessungen 
eines belichteten gegen einen unbelichteten Kristall durchgefiihrt. Dem entspricht 
die hier dargestellte Kurve 4 (Fig. 8b). Nach den vorangehend mitgeteilten Er- 
gebnissen sind Differenzmessungen gegen einen Vergleichskristall mit Zusatz im 
Wellenlangengebiet der Zusatzabsorption stets problematisch, wenn wdhrend des 
Versuches die Temperatur variiert wird, weil sich dann die Zusatzabsorption stark 
andert und die MeBergebnisse dadurch verfalscht werden kénnen, Will man trotzdem 
diese Methode beibehalten, die einige meBtechnische Vorteile bietet, muB man auBer- 
dem noch die Zusatzabsorption des Vergleichskristalls zur Kontrolle mit messen. 

* Fiir diese Mitteilung danke ich meinem Kollegen Herrn Dipl. Phys. A. Scnorz. 
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an AgCl—Ag,S-Mischkristallen von ScHONE [4] (s. dort Fig. 4) durch- 
gefiihrt wurden, zeigt in dem Teil des Spektrums, wo die Zusatzabsorp- 
tion noch eine Rolle spielt, eine bemerkenswerte Ubereinstimmung. 
Das ausgepragte Minimum hinter der kurzwelligsten, durch die Be- 
strahlung erzeugten Absorptionsbande liegt namlich in allen vier Fallen 
genau bei der Wellenlange, wo die Bande in der Zusatzabsorption ihr 
Maximum hat! (vgl. Tabelle 2). 

Wie Fig. 8 und Fig. 9 zeigen, ist es itberhaupt problematisch, das, 
was sich bei der Differenzbildung als kurzwelligste Bande ergibt, als 
solche zu bezeichnen. Vielmehr liegt infolge der Ubereinstimmung in 
der Lage der Minima der SchluB nahe, daf sich ebenso wie im Lang- 
welligen auch in diesem Spektralbereich eine breitere, nicht in einzelne 
scharfe Banden aufgeléste Absorption aufbaut. Die Struktur wird nur 
dadurch vorgetauscht, daB sich die in der Zusatzabsorption vorhandene 
Bande teilweise abbaut, weil eine gewisse Anzahl der sie erzeugenden 
Zentren bei der photochemischen Reaktion verbraucht wird. Zur Er- 
hartung dieser Vorstellung dient Kurve 5 (Fig. 8b). Der durch die 
Einstrahlung bewirkte Abbau der Zusatzabsorptionsbande wird hier 
eliminiert, und es zeigt sich eine breite, nicht in einzelne scharfe Banden 
aufgeloste Absorption. 

Der hier (Fig. 8b, Kurve 4) bei 495 my liegenden Absorptionsbande 
entspricht im AgBr—Ag,S-Mischkristall die Bande bei 480 my, welche 
STtasiw [4] den F-Zentren zuordnete. Die Lage der F-Zentrenbande 
muB aber unabhangig von der Art des Zusatzes sein. Diese Tatsachen 
sind ein weiteres Argument fiir die Annahme, daB sich durch die Ein- 
strahlung eine sehr breite Absorption aufbaut und die Banden bei 480 
bzw. 495 my nur durch den Abbau der Zusatzabsorptionsbanden vor- 
getauscht werden. 

Um die Ursache fiir die Zusatzabsorption selbst und die in ihr auf- 
tretende scharfe Bande endgiiltig angeben zu konnen, werden noch 
manche Versuche notig sein. Die bisherigen Ergebnisse stehen mit der 
vorgeschlagenen Deutung [/4] in Einklang, daB die scharfe Bande der 
Anregung des eingebauten zweiwertigen Fremdanions zukommt, wah- 
rend dessen Ionisation die tibrige Zusatzabsorption, welche kurzwelliger 
liegt, verursacht. Diese Deutung erklart, daB sich Bande und tbrige 
Zusatzabsorption bei Lagerung bei Zimmertemperatur stets im gleichen 
MaBe abbauen (Fig. 7). Einstrahlung in die Bande kann nach dieser 
Vorstellung keine Elektronen frei machen, also auch keinen photo- 
chemischen Vorgang auslésen. Das Experiment (Fig. 9) laBt diese 
Frage vorlaufig noch offen, denn bei der Einstrahlung mit 475 my wird 
nicht nur in die Bande sondern auch in den Auslaufer der der Ioni- 
sierung zugeordneten Absorption eingestrahlt. 

Z “AgBr—Ag,Te-Mischkristalle verhalten sich analog. 
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Der Abbau der Zusatzabsorption kann dadurch erklart werden, daB 
sich die Kristalle ja nach dem Abschrecken in einem Nichtgleichgewichts- 
zustand befinden. Im Laufe der Zeit werden die Se~~-Ionen, welche 
gegeniiber dem Gitter negativ geladene Stdrstellen reprdsentieren, mit 
positiv geladenen Stérstellen z. B. Silberionen auf Zwischengitterplatzen 
oder Bromionenliicken assoziieren. Wegen der dann starkeren Elektro- 
nenbindung wird die Absorption dieser Assoziate im Gebiet der Eigen- 
absorption liegen. Nur der Teil des Zusatzes, welcher in Form von 
Ag Se aus dem Gitter ausscheidet, bewirkt eine Zunahme der Ab- 
sorption im Langwelligen (Fig. 7, vgl. auch Fig. 6). Das bei 520 mu 
liegende Nebenmaximum im Absorptionsspektrum des AgCl—Ag,Se- 
Mischkristalles ist wahrscheinlich ebenfalls auf solche Ausscheidungen 
zuriickzufiihren, jedoch sind zur Klarung dieser Frage noch weitere 
Experimente notwendig. Die Zusatzabsorption bei tiefer Temperatur 
gibt also AufschluB dariiber, in welchem Zustand der Gleichgewichts- 
einstellung sich der Mischkristall befindet. Hueriiber Bescheid zu 
wissen ist eine wesentliche Voraussetzung fiir die Reproduzierbarkeit 
und Deutung der Versuche, bei denen derartige Kristalle bestrahlt 
werden. 


Schlubbemerkung. 


Es hat sich gezeigt, daB sich AgCl- und AgBr-Kristalle mit Zusatz 
verschiedener zweiwertiger Fremdanionen, die sich im Kristallgitter ein- 
bauen, in vieler Hinsicht sehr ahnlich sind. Das weitere Studium und 
der Vergleich ihres photochemischen Verhaltens mit dem schwefel- 
sensibilisierter Kristalle bietet daher eine neue Moglichkeit, um Auf- 
schliisse tiber den photographischen ElementarprozeB zu erhalten. 

Herrn Professor Stastw danke ich fiir sein reges Interesse an dieser 
Arbeit, welche er durch zahlreiche Diskussionen forderte. 
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Ultrasonic Absorption Constant in Liquids 
by an improved optical Method. 
By 
S. PARTHASARATHY and M. PANCHOLY. 
With 3 figures. 


(Eingegangen am 10. Mai 1954.) 


The optical diffraction set up as originally employed by DEBYE and Srars and 
Lucas and Brguarp has been used with various modifications to estimate the 
intensity of sound fields at two or more points along the axis of an ultrasonic beam 
travelling in a liquid and thereby to determine the absorption coefficient of the 
liquid medium. Almost all these methods involve a two step operation with the 
attendant possibility of errors due to variation in the conditions under which the 
two observations are made. In the method here reported two axially parallel beams 
of parallel monochromatic light are made to traverse the liquid normally to the 
direction of propagation of the sound beam and the resulting diffraction spectra 
are brought to focus on a common photographic plate. Sound intensities at two points 
separated by a known distance are thus measured simultaneously under identical 
conditions. Absorption coefficients calculated for half a dozen liquids by this 
method are reported. The values compare very favourably with those obtained 
by other precision methods. 


Introduction. 


For an ultrasonic beam travelling in a homogeneous medium, the 
intensity at two points along the axis separated by a distance X is 


given by the relation 
ee 


where 2a is the absorption constant of the medium. The value of « is 
obtained by measuring J, and J by a number of available methods. One 
group of methods employs for the purpose the wellknown optical dif- 
fraction phenomenon first observed (1932) by Lucas and Biguarp and 
DEBYE and SEArs. The methods used by WILLARD, WILLIS, BURTON 
and others are based on maintaining similar light transmission condi- 
tions at two known points by varying the ultrasonic output from the 
source. The r.f. voltage applied to the crystal is measured and is taken 
to be proportional to the crystal amplitude. In the alternative methods 
as used by PARTHASARATHY, GROBE and others the intensity of light 
is measured in the first or higher order diffraction lines and the intensity 
of sound field giving rise to the diffraction is calculated for two or more 
points along the axis of the sound beam. In all these methods, sound 
intensity at the various points is measured separately. Although these 


observations are usually taken under similar and controlled conditions, 
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there is a possibility that the crystal output, local temperature, fre- 
quency and other factors may vary and affect the overall accuracy of 
the final results. 


Apparatus. 


The method under report falls under the second category but instead 
of using one light beam and measuring sound intensities at two points 
Cc O 


by recording diffraction spectra produced by passage of the hght beam 
through the liquid at two different heights from the radiator, use Is 
made of two axially parallel beams of parallel monochromatic light 


Parallel plate vesse/ 


Nt Window Phoragrophicplare 
Vie ee: dt turats 
ors an ;- { ab = 
Condenser =i = 
Alter Window ] Beets Comera lens 
Crystal — Liquid 
Fig, 2. 


beams crossing the liquid column at two places and producing two 
independent diffraction spectra which are focussed and recorded on a 
common photographic plate simultaneously in one short exposure. 

A general view of the apparatus used is shown in fig. 1 while fig. 2 
shows the schematic arrangement. Light from a high pressure mercury 
vapour lamp is condensed on the horizontal slip of the collimator through 
a monochromatic filter for 5461 A and a camera shutter of Compur type. 
The collimator is specially designed to have a wide angle lens 2’ dia- 
meter so that the emerging parallel beam has a cross-section of about 
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2” diameter. in front of the collimator lens is placed a metal plate with 
two small windows one above the other. Light coming through this 
plate now consists of two narrow axially parallel pencils of parallel 
monochromatic light. These two light beams fall normally on the parallel 
plate glass vessel and travel through the liquid at right angles to the axis 
of the ultrasonic beam. | After their passage through the liquid column 
and the consequent diffraction, the two beams are focussed by means 
of a pair of similar lenses on to a common photographic plate on which 
the two spectra are recorded simultaneously. The diffraction pattern as 
recorded on the photographic plate is shown in fig.3.. Lhe crystal ie 
placed at the bottom of the cell in a specially designed holder. “At the 
top of the liquid column, an absorber ; 

pad is placed so that there are no 

stationary waves in the liquid. The ab- 

sorber consists of one inch thick block 

of Foam-glass (by the courtesy of the Fig. 3. 

Central Glass and Ceramic Research 

Institute, Calcutta) which is scooped to form a hollow dome and the 
incident surface is further roughened to prevent the possibility of any 
regular reflection from the block or the liquid air boundary. 


Experimental. 

Liquids of high degree of purity were selected for measurement and 
they were freshly distilled before use. As source of RF, a set of generators 
of good frequency stability and covering the range 3 to 16 Mc/s were 
employed. The oscillators fed the crystal through amplifier and 
matching network. In a preliminary experiment, the optimum conditions 
as to frequency, the electrical output and matching required to give 
one good order of diffraction lines in the upper diffraction pattern were 
determined and the frequency was measured on a heterodyne wave meter. 
To avoid any heating of or agitation in the liquid, the H. T. supply to 
the generator was switched off, the liquid stirred and the apparatus was 
allowed to stand for some time to attain settled conditions and uniform 
temperature. After sometime, the temperature of the liquid was read on 
the thermometer provided for the purpose, the H. T. supply was switched 
on and a short exposure of a fraction of a second given to record the 
spectra on the photographic plate. All the while a check on the generator 
frequency was kept by listening to the beat note in the telephone. 

Photographic plates were specially selected to give a linear density 
record over a wide range of light intensities together with fine grain. 
The plates were given graded exposure on a sensitester and examined 
on a densitometer to ensure that they provided the needed linear char- 


acteristics. 
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The plates containing the diffraction spectra record were processed 
with the same chemicals under similar conditions and then the densities 
of the lines were measured in a microphotometer using a multiplier 
photocell and galvanometer. Relative intensities of the lines were 
calculated from the galvanometer deflection readings for the background 
and for each of the successive lines. Relative sound intensity corres- 
ponding to each spectrum was obtained from the ratio of intensity of 
the first order line to the zero order. 


Results. 
Values of absorption coefficient for some of the liquids examined 
are given in table 1. 
Table 1. 


Absorption coefficient, ae 10? cmm* 'sec= 


Values obtained by | 
comparatively more 
precise methods 


= Liquids Values | Present Nea ee ue 
No. : Classical obtained by | ae So 5 | Gesoere | Tee: Tempera- 
values otheroptical) Ref. 8 Ref.3 | mental Mc/s | ture LCs 
methods Temp: | Temp: | values Ue 
19—24° C, | 23-37° 
Freq: Freq 
6:5 Mc. | 


|15—23 Me. 


1 | Acetone 7-04 | 24—1144 | j 
2 | Toluene . 7°84 | 44—274 | -- 90 8) || 7S) 33st 
3 | Ethyl Acetate 8:26 | 35—402 72 TO |) oul Mon) Bytp—— 3) 
4 | Chloroform 10-40 | 245 —==464) = 380 | 376 37 | 34— 38 
5 | Methyl Alcohol | 14-5 30—90 37 SO | Sy | ts | BS Se 
6 | Carbon 

Tetrachloride |20-1 at} 210— 580 ey a = SSrAe) | Sor | 4 = One ce=oe 

235°C 


The experimental values of obsorption coefficient for the various 
liquids are shown in column 7 of the table. These have been measured 
over the frequency range of 4 to 15 Mc/s and temperatures in the neigh- 
bourhood of 34°C. Classical values calculated according to STOKES 
theory are shown in column 3. Comparison of the experimental values 
with the calculated values shows the well-known anomaly that the 
former is always far in excess of the latter. Literature values of absorp- 
tion coefficient obtained by several optical methods are given in column 4 
whereas experimental values known to be comparatively more accurate 
are given in columns 5 and 6. It is seen from these figures that absorption 
coefficient values measured by the optical method under report compare 
well with values obtained by other precision methods. 

Absorption in these and other liquids is known to be far in excess 
of that calculated on the basis of the classical theory of STOKES and 
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KIRCHOFF. To account for the anomaly, various hypotheses have been 
offered but they all have limited application. To minimise the uncer- 
tainty in the experimental data, absorption coefficients have been 
measured in this Laboratory by different methods. The present work 
is a part of this project. The results confirm the values obtained by 
other methods. 
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Hybridisierung, 
Gleichgewichtswinkel und Normalschwingungen 
von H.O und verwandten Molekiilen. 


Von 
KuRT ARTMANN. 
Mit 2 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 11. Mai 1954.) 


Die Verwendung von Linearkombinationen von s- und p-Funktionen (Y%+ AW) x 
x (1+ A2)-2 bzw. (H+ uw) (1+ w?)~4 des’ Zentralatoms an Stelle veiner s- bzw. 
p-Funktionen (Hybridization) besitzt nur einen vernachlassigbar kleinen Einflu®B 
auf die Normalschwingungen der Molekiile. Der Gleichgewichtswinkel erfahrt zwar 
durch die Hybridization der beiden bindenden Eigenfunktionen eine Spreizung. 
Diese wird jedoch durch eine Schrumpfung, die durch Hybridization der Eigen- 
funktion des einsamen Elektvonenpaares hervorgerufen wird, im H,O zum gréoBten 
Teile kompensiert, im H,S und H,Se sogar wberkompensiert. 


§1. Allgemeiner Uberblick. 


a) Problemstellung. Wahrend es sich verhaltnismaBig einfach quan- 
tenmechanisch begriinden la8t, daB der Valenzwinkel im H,O und ver- 
wandten Molekiilen nahezu 2/2 betragt1,*;3, bestehen noch erhebliche 
Diskrepanzen bei der Berechnung der (kleinen) Abweichung 20, des 
Valenzwinkels vom Werte 2/2. Zweifellos spreizt die H—H-AbstoBung 
den Valenzwinkel im H,O wegen des geringeren H—H-Abstandes stdrker 
als im H,S und H,Se. Bei veinen p-Funktionen miiBte jedoch infolge- 
dessen nach Spalte 2 der Tabelle 2 die Spreizung 29, im H,O nur etwa 
doppelt so groB sein als im H,S, was mit der Erfahrung (Spalte 3, Ta- 
belle 2) schlecht tibereinstimmt. 

Sieht man von Ioneneigenschaften ab (die nur bei H,O eine Modi- 
fikation bedingen wiirden), so liegt es nahe, die Hybridization (= Defor- 
mation der Eigenfunktion des Zentralatomes infolge Einflusses der 
H-Atome) bei der genauen Berechnung des Gleichgewichtswinkels mit 
zu beriicksichtigen. Nach der bisherigen Auffassung# sollte die hierdurch 
verursachte Spreizung 20, um so gréer sein, je gréBer der Hybridi- 
zierungsparameter jz der beiden bindenden Eigenfunktionen ¥Y%, Y% des 


Zentralatomes ist, so daB uw beim Ubergang vom H,Se zum H,O zunehmen 
miBte. 


Pautine, L.: J. Amer. Chem. Soc. 53, 1367 (1931). 

SLATER, J. C.: Phys. Rev. 37, 484 (1931). 

ARTMANN, K.: Z. Naturforsch. I, 426 (1946). 

Vgl.z.B. C. A. Coutson, Valence, S.209, Oxford 1952; oder B. u. A. PULLMAN, 
Les Théories électroniques de la chimie organique, S. 88, Paris 1952. 
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Andererseits ist die Verwendung hybridizierter Eigenfunktionen 
damit identisch, da8 ein Elektron mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit 
aus der (ungestérten) s-Bahn in die (ungestérte) #-Bahn des Zentral- 
atomes gebracht wird (oder umgekehrt), wozu eine , Promotionsenergie'‘ 
Bee B (17 eV bei O; 9 eV bei S)! erforderlich ist. Bezeichnet W die 
Ablésearbeit emes H-Atoms (4,8 eV bei HO; 3,6 eV bei H,S), so sind 
4, nach der Quantentheorie bekanntlich proportional WI(E,—E,)~ 4 
[vgl. (3.4)]. Mit unseren numerischen Angaben miiBten dann aber A 
und w beim Ubergang vom H,S zum H,O um einen Faktor 1,4 abnehmen, 
was der vorangegangenen Uberlegung widerspricht (vgl. hierzu Ay: 

Ferner wurde verschiedentlich versucht, die Hybridization zur Be- 
seitigung der Diskrepanzen heranzuziehen, die zwischen den beobach- 
teten und den quantenmechanischen Frequenzen der Normalschwingungen 
der Molekiile bestanden. Zwar erzielte der Verfasser? bereits ohne 
Hybridization befriedigende Ubereinstimmung zwischen Theorie und 
Experiment. Aber es blieb doch die Frage offen, ob die Hybridization 
jene Betrachtungen noch modifiziert. 

Um diese Diskrepanzen zu beseitigen, sind die bisherigen Theorien® 
nicht ausreichend, weil hierbei nur der numerische Wert der Molekiil- 
energie angegeben wurde. Zur Berechnung der Spreizung und der Nor- 
malschwingungen, d.h. der ersten und zweiten Ableitungen der Molekiil- 
energie E nach den geometrischen Parametern R,,, R,, (vgl. Fig.1), muB 
die Molekiilenergie E zunachst explizit als Funktion dieser drei Variablen 
bekannt sein, weil erst dann die genannten Differentiationen ausgefiihrt 
werden k6nnen. 


b) Die Hauptergebnisse unserer Rechnungen. Zu diesem Zweck be- 
nutzen wir die wohlbekannte Molekiileigenfunktion beim Naherungs- 
standpunkt der lokalisierten Valenz (2.7), in welche wir den Hybridi- 
zierungsparameter A+ und den Winkel a/2— 2%" zwischen den beiden 
Achsenvektoren a®, 6° von Y%, und ¥, als Ritz- Parameter einfiihren. Diese 
werden aus der Ritzschen Forderung 6E/0@A=0cE/ée0’ =0 bestimmt. 
Da A verhaltnismaBig klein ist, so verlauft die Erweiterung der Theorie 
durch die nichtlokalisterten Valenzen (§4) wie in I bei unhybridizierten 
Eigenfunktionen. 

Der TrugschluB in den Betrachtungen‘ der S.640 besteht darin, daB 
dort von der Hybridization der Eigenfunktion Y, des einsamen Elek- 
tronenpaares des Zentralatoms (2s bei O) vollig abgesehen wird, was 


1 SxInNER, H. A., u. H.Q. PritcHarp: Trans. Faraday Soc. 59, 1254 (1953). 

2 ArRTMANN, K.: Z. Physik 137, 137 (1954); im folgenden als I zitiert. Die 
Formeln von I werden hier durch vorgesetzte I gekennzeichnet. 

3 Die letzte numerische Berechnung des H,O-Molekiils mit hybridizierten 
O-Eigenfunktionen ist durchgefiihrt von M. Kotant, Quantum Mechanical Me- 
thods in Valence Theory (Long Island Conference, N.Y., Sept. 1951). 

4 Der zweite Hybridizierungsparameter ys ist mit A durch (2.4) gekoppelt. 
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nach unserer Auffassung bei der genauen Beurteilung des Gleich- 
gewichtswinkels jedoch unzuldssig ist, namlich: 

Bringt man die beiden H-Atome an das Zentralatom heran, so ist 
der Energiegewinn durch die bindenden Eigenfunktionen ¥,, Y%, um so 
gréBer, je kleiner der O—H-Abstand ist, weil sich die O- und H-Eigen- 
funktionen bei kleinem O—H-Abstand maximal iiberlappen. Anderer- 
seits stoBen die beiden H-Atome die doppelt besetzte (deformierbare) 
W-Schale ab. Damit nun der O—H-Abstand méglichst Alezm ausfallen 
kann, muB diese AbstoBung méglichst gvof sein. Dies ist gewahrleistet, 
wenn sich die beiden H-Atome der (deformierbaren) ¥Y%-Schale aus 
eleicher Richtung nahern. Das heiBt, der Gleichgewichtswinkel schrumpft 
infolge Hybridization der ¥Y-Schale. Diese Schrumpfung’ wirkt der 
Spreizung entgegen, die durch Hybridization der beiden bindenden 
Eigenfunktionen ¥Y%, Y, (vgl. FuBnote 4, S.640) hervorgerufen wird, 
und zwar in einer Weise, die den Gleichgewichtswinkel wesentlich 
modifiziert. 


§ 2. Berechnung der Molekiilenergie bet lokalisierter V alenz. 


a) Die Molekiileigenfunktion bet lokalisterter Valenz. Mit der Be- 
zeichnungsweise von I? lauten die normierten hybridizierten Eigen- 
funktionen der beiden (bindenden) Valenzelektronen des Zentral- 
atomes: 


W, (i) =a; = (3 (0°!) fr) tug +e (2.1) 
, (i) =, = [/3 (8?) #7) +mgrpi1 +e. (2.2) 


Die normierte hybridizierte Eigenfunktion des einsamen Elektronen- 
paares lautet 


F(t) = 6; = [e (rs) + AV3 (° ) Fe) + 2, (2.3) 
wenn c° der zugehérige Achsenvektor ist. g(7;) klingt wie /(7;) vom Kern 
des Zentralatomes aus exponentiell ab. 


In I, wo A=s=0 war, wurden die beiden YW -Elektronen mit zum Rumpf 
gezahlt. Wegen A= 0 ist jetzt die Ladungsverteilung des einsamen Elektronen- 
paares nicht mehr kugelsymmetrisch, so da® die beiden W-Elektronen jetzt mit 
in die eigentliche Rechnung aufgenommen werden miissen, Bei unseren Molekiilen 
liegt demnach jetzt ein Sechselektronenproblem vor, weil das Zentralatom vier, und 
die beiden H-Atome je ein Elektron mitbringen. 


Wir nehmen die beiden H-Atome U, V zunachst im gleichen Abstande 
R,=R,=R vom Zentralatom an. Da die Molekileigenfunktion die 
gleichen Symmetrieeigenschaften besitzen muB wie das Molekiil selbst, 
so legen die drei Achsen a®, 6°, c® der p-Funktionen bekanntlich in 


1 Vel. FuBnote 2, S. 641. 
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der Molekiilebene (= Zeichenebene) und zwar in der in Fig. 1 ange- 
gebenen symmetrischen Anordnung. 


Da wir die Molekiileigenfunktion als Summe von HEISENBERG- 
SLATER-Determinanten darstellen werden [vgl. (2.7)], so kann bekannt- 
lich durch passende Umformung jeder dieser Determinanten erreicht 
werden, daB die doppelt besetzte Y-Eigenfunktion des Zentralatoms auf 
jeder anderen Eigenfunktion, speziell auf den beiden bindenden (einfach 
besetzten) Eigenfunktionen Y%, Y% orthogonal ist. Wegen der symme- 
trischen Lage von a und b® erhalt man so unter Benutzung von (2.1) bis 
(2.3) die etme Beziehung zwischen den beiden Hybridizierungspara- 
metern A und uw: 


Vl + 92) (4 + 2) face = Y(t + A) (4 + yb, ed 7, | (2,4 
2,4) 
= Ale! re) = 0. j 


Da nach Fig. 4 nahezu (a® c°)= — 1/|/2, so ist numerisch 
pre Al|/2. (2.5) 


Dagegen darf nicht gefordert wer- 
den, daB die beiden einfach besetzten 
bindenden Eigenfunktionen ¥,, Y% des 
Zentralatoms aufeinander orthogonal 
sein sollen. Dai die Orthogonalitats- 
forderung 


(4+ pw?) - fa; 6; dz; | 


(2.6 
= (a° b®) + w=of 


unzuldssig ist, wurde bereits in I, §2, 
Kleindruck, begriindet. Dariiber hin- 


fa?) ws = 


1 5 oy Ls i gr \ 
aus sei bemerkt, daB das Rechnen mit #=< {6%,11°} = — 18-0 : ne 
nichtorthogonalen FEigenfunktionen PS. : 
YW ,W, des Zentralatomsdaraufhinaus- 7-71) )~ 4 = . vd 
kommt, in der Molekiileigenfunktion N 
bg A o/ 

auch solche angeregten Zustande des 2 : 

" a : - Fig. 1. Bezeichnungen in der Molektilebene. Die ge- 
Zentralatoms mitzuberticksichtigen, strichelten Geraden sind zwei aufeinander senkrechte 
in denen sich zwei spinverschiedene Hilfslinien, in bezug auf welche das Molekiil 


Elektronen auf der gleichen Eigen- symmetrisch gebaut ist. 


funktion Y, bzw. WY befinden (!S- 
Zustand des Zentralatoms). Diese Elektronenkonfiguration schleBt das PAuLt- 
Prinzip — schon bei Anwendung auf das Einzelatom — nicht aus. 

Unter Benutzung von (2.1) bis (2.3); [I; (4.1)] sowie der Spin- 
funktionen «, f 1aBt sich die Molekiileigenfunktion 'Y beim Naherungs- 
standpunkt der lokalisierten Valenz als die Summe von vier sechsreihigen 


HEISENBERG-SLATER-Determinanten darstellen: 


Y= 9 + Ou — Pui — Fiv> (a7) 
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wobei 
 — |ca, cp, aa, ba, up, vp : OT — |ca, cp, ap, bp, UG, val; (2.8) 
on \cx, cB, aB, ba, wa, up| S. Og |co, cB, aa, bB, uP, vo : 

Hierin lautet beispielsweise die i-te Zeile (¢=1,..., 6) von @y: ¢;%;, C;Bz, 40%; 


b,a,, u,8;, vj;B;- Zur Darstellung (2.7), (2.8) gelangt man, De ee die ent- 
sprechenden vierreihigen Determinanten des Vierelektronenproblems durch Hinzu- 
fiigung der beiden Vertikalreihen ca, cf, durch welche die ,-Elektronen mit in 
die eigentliche Rechnung aufgenommen werden, zu sechsreihigen Determinanten 
erganzt. 


b) Die Molekiilenergie bei lokalisierter Valenz als Funktion der geo- 
metrischen und der Ritz-Parameter. Im HAMILTON-Operator des Sechs- 
elektronenproblems 


6 6 
; a) 
= F ‘ e2 h2 5 , Na) : 
H == 0) (R,,) ale Q(R,) an Foe 2m, > A, =a WE. P(y;) - 
7—1 V—J { (2.9) 


ist der Rumpf gegeniiber I vierfach geladen. Die Molekilenergie ist 


\ Lrergie = un we Pat (2.10) 
[War 

ae dt ist das gesamte Volumelement 

unter EinschluB der Spinkoordi- 
Nee naten. Die in (2:10) auftretende 
Molektileigenfunktion Y (2.7) ent- 
halt nach (2.4) bis (2.3) ‘die 
beiden unabhangigen Ruitz-Para- 
meter A und #, wenn 2/2—20" 
den Winkel zwischen den beiden 
Achsen a® und 6° bezeichnet (Fig. 1). 
Nennt man ferner 2/2+20 den 
Winkel zwischen den beiden AuBen- 
Noo atomen, so enthalt der Energie- 


Fig. 2, Qualitative Abhangigkeit der Austausch- ausdruck (2.10) wegen der geo- 


und Coutoms-Integrale vom O—H-Abstand, Fir : 5 Fs 
met n ; ; 
H.S bzw. H,Se sind die Werte mit 0,75 bzw. 0,67 etrische Beziehung i ? (7 2) 


zu multiplizieren. auBerdem die drei unabhangigen 
geometrischen Parameter R,, R,, 0. 


u?> v? 


Noor Nan» Nog» Nes, Cs, bezeichnen fiimf verschiedene Austausch- 
bzw. CouLomp-Integrale zwischen dem Zentralatom und einem der 


2eV- 


Yo 


* Das Vierelektronenproblem ist beispielsweise behandelt bei H. EyRInG, 
J. WaLTER, G. E. KimBa tt, Quantum Chemistry, New York 1949. 
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beiden H-Atome. Diese GréBen sind in (a, 4)! in analytischer Form und 
in Fig. 2 zeichnerisch als Funktion des O—H-Abstandes dargestellt. 
Ferner seien Cz ;,(R) bzw. Cy1,(R,,,) die COULOMB- -Energie zwischen dem 
(undeformiert gedachten) Zentralatom bzw. zwischen den beiden H- 
Atomen. Ferner seien €, ¢,7 drei in (a, 6) na&her definierte (positive) 
inneratomare COULOMB- bzw. Austauschintegrale und A (R,,) das 
HEITLER-LOoNDoNsche Austauschintegral zwischen den beiden H-Atc- 
men. Nach Abschnitt 2 des mathematischen Anhangs erhalt man dann 
im Spezialfall R,=R,=R fiir die Molekiilenergie als Funktion von 4, 
D’, 0, R,=R,=R bei kleinem A: 

B=, ££, A +E, 22, (2.41) 
wobei die bis in die zweite Ordnung von # bzw. # getriebene Potenz- 
reihenentwicklung von Fy, F,, E, lautet: 


Sees : 1 a 
Na | 2 1 2Crx8 1 Cay = A - BN «2 N, 2N, ; 


on6 


ee Neo) 8 - 200 = Nea) G9" + 
B= 42 (My —4C,,) 2, -26,)10-+8) - 
e | ZN ca 2C ilies ah. Ce i Nigo P| 


Po (2, — BE, — 2.) — 9). 


c) Durchfithrung des Ritz-Verfahrens. Die erste Ritzsche Minimum- 
forderung 0E/6A=0 liefert nach (2.11) fiir A und E: 


A= — E,|(2E.,) (2.13) 
E=E, — Ei/(4E£,). (2.14) 

Setzt man in (2.14) die Werte (2.12) ein, benutzt die Abkiirzungen 
D=E,—E;—2N,,>0 (2.15) 
De ei) 20 aN, (2.16) 
M=M(R,,) = Coy —44 > 0, (2547) 


und entwickelt — E7/(4E,) bis in die zweite Ordnung der kleinen Win- 
kel #, 0’, so geht (2.14) uber in 


SNe 
E = (€ L = 21 CoH M + ZINe Ne DNs D ia + 
| 4N5g(Nsa — 2Cso) i 4 Ngo (/ Nsa + Cso) yy : 
; D we (2.18) 
N Noe 15. No or 
= i 7) a OO, 2D 
; , 47. Nea) }/ 2 
— 2 (Naa — Nz) 8 + (Q + 52 )0"®. | 


“1 Die Formeln des mathematischen Anhangs werden durch ein vorgesetztes a 
gekennzeichnet. 
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Da C,,/Nj¢ von der GroRenordnung 0,15 bis 0,3 ist, so wurde in (2. 18) stets C,, 
gegen N,, vermachiasciee mit Ausnahme derjenigen Glieder, in denen der Faktor 
von C, i Faktor von N,, ist. Infolgedessen tritt C,, nur in den beiden /inearen 
Ghedern in?, # auf. In diesen Gliedern ist die Mitberiicksichtigung der C, , wesent- 
lich fiir die genaue Bestimmung des Gleichgewichtswinkels #, im $3, b. Diejson= 
stigen Streichungen von C,, gegen N,, beeinflussen weder by noch die zweiten 
Ableitungen der Energie merklich. — Ferner ist im Faktor yon 290 ein Term 
Nog (Neg + 4C55)/D_gegen Nin —Noo wegen seiner Kleinheit (vgl. Tabelle 1) fort- 
gelassen worden. 

Die zweite Ritzsche Minimumforderung 0E/é0'=0 liefert fiir 0’ 
nach Einfiihrung der Abktirzung 


47 N2 : 47 Ne 
O4 Eg = 4 = 3 (Naw + Noo) +34 + AM aE 
—— = oe — SS = s i 7 ~ (2.19) 
anne Nae Ne 
den Wert 
Gay Sa (2.20) 
x ralNe = a) D 


Durch Einsetzen von (2.20) in (2.18) erhalt man schlieBlich fiir die 
Molekiilenergie im Spezialfall R, = R,=R beim Naherungsstandpunkt 
der lokalisierten Valenz: 


E=C++—2n+2Czy+M +2N,,—N,,—2N,, + || (2.21) 
SUP NT gees Nn 4 = a Te | dd 
(Net Nal hae es Rea 
wobel 
fe Neg ee ee toe OP 
ree aa ae nel 4 Peal tgs 


Im allgemeinen Fall R,-= R,, aber |R,—R,|<R,, R,, der bei den 
kleinen Molekiilschwingungen vorliegt, ist entsprechend I, §4 im Energie- 
ausdruck (2.21), (2.22) und in der Definition x (2.19) iiberall 2N,,(R) 
durch N,,(R,) +N,,(R,) usw. zu ersetzen. Der Platzersparnis halber 
schreiben wir diese Ausdriicke nicht eigens an. 


ad) Die Energie des Radtkales. Im Radikal HO bzw. HS mége sich 
das eine AuBenatom V im Unendlichen befinden, so daB alle CouLOMB- 
und Austauschintegrale, die V enthalten, 


Czu(R,) = Cy (Ry) = (bv) = (av) = (cv) = 0. (2.23) 
Da das verbleibende Potentialfeld jetzt rotationssymmetrisch um die 
HS-Verbindungslinie ist, so muB aus Symmetriegriinden 1° = a® = — ¢° 


parallel dieser Rotationsachse liegen und 9’ =) =0 sein; ferner muB aus 
Symmetriegriinden die Eigenfunktion Y,, die im H,S-Molekiil das 
AuBenatom V gebunden hatte, jetzt eine veine p-Funktion sein mit 
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Achse 6 | u®°. Die von 0 verschiedenen Austauschintegrale werden 
wegen des modifizierten Potentialverlaufs gegeniiber (a, 7) zufolge (a, 23) 
modifiziert. Die im Abschnitt 5 des mathematischen Anhangs durch- 
gefuhrte Rechnung liefert dann den Wert 


ee Ge 5 i NE fl cng ; 
Era =o + i ay et Nee — a Nee Nee te Rad (2.24) 


wobel 
4N2 
Tra = — —*. ( 


$3. Diskussion der Ergebnisse. 


a) Numerische Angaben. Die Annahmen iiber die Austauschintegrale 
in Fig. 2 fiir H,O sind in qualitativer Weise von den Angaben VAN 
VieEcks? fiir CH, iibernommen. Macht man ferner die plausible Annahme, 
daB jedes der Austauschintegrale im H,S (bzw. H,Se) im Verhaltnis 
der (gemessenen) Bindungsenergien von H,S und H,O (bzw. H,Se und 
H,O) verkleinert ist, so erhalt man mit den (E,—E,)-Werten des §1 
die Spalten 1 bis 3 der Tabelle 1. (Der D-Wert fiir H,Se ist geschatzt.) 

Setzt man (2.12) in (2.13) ein und setzt ferner }’ = #=0, was zur 
rein numerischen Berechnung von A ausreicht, so kommt 


ee a 
und nach (2.5): 
pi. 
pr — 82 > 0. (3.2) 


Mit den numerischen Werten der Spalten 1 und 2 der Tabelle 1 ergeben 
sich hieraus die Spalten 4 und 5. 


Tabelle 1. Hybridizierungsparameter i und pw. 


S| #4 a 4 5 6 
. a ee 
Nso in eV D in eV — in eV A 7 x 
| | 
H,O 32.0 24 begetstl 023. wily 0,46 4,4 
HES — 1,5 13 i Oy 0,32 0,23 1,65 
H,Se — 1,3 (10) 0,17 0,36 0,26 1,75 


Diese numerischen Werte fiir 2 und y sind einerseits hinreichend klein, daB 
unser Rechenverfahren (2.11), bei dem die Molekiilenergie nur bis zur 2. Potenz 
in J entwickelt wurde, noch statthaft ist. Andererseits sind die Werte hinreichend 
groB, daB sie nach (2.22) noch einen merklichen zusatzlichen Beitrag — 8No/D 
= —1,4eV infolge Hybridization zur Molekiilenergie liefern. Bemerkenswert ist, 
daB8 im H,O geringere Hybridization vorliegt als im H,S (vgl. §1). 


1 VLECK, J.H. van: J. Chem. Phys. 2, 21 (1934). 
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Das x (2.19) entspricht dem x [I; (4. oo Gegentiber [I; (4.14) ] sind 
im Zahler die drei Glieder — 4n + 4N,, +47 N3,/(2D) hinzugetreten, von 
denen die ersten beiden <0, das dante > 0. Praktisch kompensieren 
sich diese drei Glieder gegenseitig, so daf mit den numerischen An- 
nahmen I, Tabelle 1 fiir x gerechnet werden kann, die in Spalte 6 noch 
einmal wiedergegeben sind. 


b) Der Gleichgewichtswinkel },. Einmalige Differentiation von (2:24); 
(2.22) nach # liefert bei kleinem #: 


1 Ai NG 
wef} B = a ee 
i (2+ 2) 44] 
72 
019. 


sat NN eer 5 


dE 0M 4N2, 
Ey els loa 


Der Gleichgewichtswinkel #, ergibt sich aus der Forderung (¢ E/ 09) 59, = 0. 
Fihrt man den ,, AbstoBungswinkel 


SH Fee (0M/09)9—9 
a, - aw (3.3) 
6 (Naa — Noo) (1 A) = D 
und den ,,Deformationswinkel 
ee 1 din) Cy 2 
Caer " x [2 r 4 mete 
pa Jee 4N2, (3.4) 
D6 (Nan — Noo) (1 — 4.) + SE 
ein, so erhalt man 
| 9, =, + 9. | (3.5) 


Nach Tabelle 1, und weil 6(N_, —N,,) (1 ) = ae 17 eV, ist 
\ 3) 

numerisch y ~ 0,04 = 2,3° fir alle drei Molekile, so daB (3.4) auch in 

der Form geschrieben werden kann 


= —[\-2-P+)Se]-25 68 


Da das mit 1/D behaftete Glied T (2.22) den EinfluB der Hybridiza- 
tion in Rechnung stellt, so ware 3, der Gleichgewichtswinkel bei Ver- 
nachlassigung von Hybridization. Wegen (0M/0%),— 0, = 0, ist Ope 
Da M (2.17) das direkte Wechselwirkungspotential zwischen den beiden 
H-Atomen darstellt, so ist }, durch direkte AbstoBung der beiden H-Atome 
entstanden. Auf Grund von [I; (a, 8)], deren rechte Seite nach I; S. 168 
noch mit einem Faktor 0,8 zu multiplizieren ist, wurden die GrdBen 
(OM/09)5_ », und ¥, (3.3) in Tabelle 2 numerisch angegeben. Ein Ver- 
gleich mit ‘dem beobachteten Gleichgewichtswinkel (Spalte 3) (P,)peon 
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lehrt, daB &, (3.3) beim Ubergang vom H,Se zum H,O viel langsamer 
ansteigt als (3,)peop- 


Eine bessere Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und Theorie 
kann erst durch Mitberiicksichtigung des Deformationswinkels Oy Cle 
reicht werden, der (wegen des Faktors 1/D) infolge Hybridization (Defor- 
mation der Atomeigenfunktionen) auftritt. Je nachdem 0; > 0 oder <0 
bedeutet dies eine zusitzliche Spreizung oder Schrumpfung des Gleich- 
gewichtswinkels. Setzt man in (3.6) die Werte x der Tabelle 1 ein, und 
macht die Annahme, daB C,,/N., die numerischen Werte O35 (FLO): 
0,15 (H,S); 0,12 (H,Se) besitzt!, so ergeben sich die Werte der Spalte 4 
fiir den theoretischen Deformationswinkel. 


Tabelle 2. Gleichgewichts-, AbstoBungs- und Deformationswinkel a, Din inn 


-__eeee Re 
| 


1 2 3 4h 5 
| ed 
(@M/28) g_ 
| inev | M882) (89)beob | Ba (3.6) (9p)theor 
ee 
: 5 | 

H,O 1,25 4,2° pow | on 6,0° 
H,S 0,60 220% AOr =O 1,9° 
H,Se 0,45 1550 0,0° — 0,3° De 


SchlieBlich ist in Spalte 5 die Summe der Spalten 2 und 4, also nach 
(3.5) der theoretische Gleichgewichtswinkel (%,):n-or eingetragen. Be- 
obachteter und errechneter Gleichgewichtswinkel stimmen hiernach nur 
qualitativ insofern tiberein, als beide die gleiche GréBenordnung besitzen 
und beide beim Ubergang vom H,Se zum H,0O stdrker zunehmen als bei 
Vernachlassigung der Hybridization. Der Grund, warum die Mitberiick- 
sichtigung der Hybridization im Rahmen unserer Theorie keine quan- 
titativ richtigen Werte fiir @, liefert, ist folgender: 

Der Deformationswinkel #,, der den Einflu8 der Hybridization in Rechnung 
stellt, ist nach (3.4), (2.21), (2.22) gleich dem Faktor von —# im Energieausdruck 


(2.22) dividiert durch 6(N,, —N,,) (1 - 2 , +415Ni/D. Auf Grund der Ab- 


schnitte 1 und 2 des mathematischen Anhangs iiberzeugt man sich zunachst im 
Spezialfall C,, =0 leicht davon, dab die Austauschintegrale (au), (bv), welche den 
Einflu8 der beiden bindenden Elektronen ¥7,, WY, des Zentralatoms auf den Defor- 
mationswinkel (3.4) in Rechnung stellen, zu jenem Faktor einen positiven Beitrag 
liefern (Spreizung). Dagegen ist der Beitrag der Austauschintegrale (cu), (cv) des 
einsamen Elektronenpaares Y, negativ (Schrumpfung). Da sich #4 (3.4) somit als 
die Differenz zweier nahezu gleich groBer Terme errechnet, so besitzt nicht nur die 
Coutoms-Energie C,, trotz ihrer Kleinheit einen merklichen EinfluB auf den 
Deformationswinkel, sondern alle sonstigen im Verlauf der gesamten Rechnung 
begangenen Vernachlassigungen bewirken einen relativ hohen Fehley bei der Be- 


1 Nach H. HELLMANN (Quantenchemie, S. 274, Leipzig 1937) nimmt das Ver- 
haltnis der CoutomB-Energie zur Austauschenergie bei allen Molekilen zu, wenn 


der Radius des Zentralatomes abnimmt. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 138. 42 
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rechnung von #,. — Hinzu kommt, da in der Wahl der numerischen Werte der 
Austauschintegrale, speziell jedoch von x, ein merklicher Spielraum vorhanden 
ist, der sich erheblich auf den numerischen Wert von Oz auswirken kann. Ferner 
haben wir hier nach I, S.168 die Deformation der H-Eigenfunktionen nur in sehr 
roher Weise beriicksichtigt, indem wir fiir das H—H-AbstoBungspotential M, das 
den AbstoBungswinkel #, (3.3) im wesentlichen bestimmt, den 0,8fachen Wert bei 
ungestérten H-Funktionen eingesetzt haben. SchlieBlich ist die Frage offen ge- 
blieben, in welchem Ausmafe die hier unberiicksichtigt geblebenen Ionenterme 
den Gleichgewichtswinkel bei H,O abandern wirden. 


c) Die zweiten Ableitungen der Energie. Den EinfluB der Hybridi- 
zation auf die zweiten Ableitungen der Energie erhalt man durch zwei- 
malige Differentiation von T (2.22), Traa (2-25). Beachtet man, dab 3 
und nach Fig. 2 auch N/,(=dN,,/dR) sehr klein sind, und daher nach 
Ausfiihrung der Differentiation gleich 0 gesetzt werden diirfen, so kommt 


Gk oN Oe ato Nee 
2 De 00 '. D 6-7) 
eT 
ee |G) a 
OR, OR, 6-8) 
gee ed Neel (3.9) 
OR, 09 OR,08 Dx OAR, 
27 eo Dnt <a Nee 
dR, OR, Diath ait cele 
a? TRad SN, NG, = 
et = — tS 0. (414) 


Setzt man den Wert x (2.19) [mit 2N,,>N,,(R,)+N,,(R,) usw.] 
in (3.7), (3.9) ein, so ergibt eine kleine Zwischenrechnung, dab die 
Glieder mit 6x/é0 bzw. éx/éR, einen Beitrag kleiner als 0,02 - 10®dyn/cm 
zu den Kraftkonstanten liefern, der im Rahmen unserer Genauigkeit 
vernachlassigbar ist. Das Glied 15N2,/D in (3.7) liefert einen zusatz- 
lichen Beitrag von etwa 2,5 eV zur gesamten Ableitung 0?E/002, die 
numerisch etwa 17 eV betragt. Da dieses Zusatzglied nach Spalte 3, 
Tabelle 1 fiir alle drei Molekiile den gleichen Wert besitzt, so wird hier- 
durch in keiner Weise das wichtige Resultat von I; §5, b modifiziert, 
da® unsere quantenmechanischen Werte 6?£/00? (in Ubereinstimmung 
mit dem Experiment und im Gegensatz zu fritheren Theorien) fiir alle 
drei Molekiile praktisch gleich sind. — Da N,, das iiberwiegende Austausch- 
integral ist, so ist nach [I; (7.6)] 0#?E/OR? ~N,,. Deshalb ist das Ver- 
haltnis der Ausdriicke (3.10), (3.11) zur zweiten Ableitung @2E/0R? 
ungefahr gleich —8N,,.N,,/(DNoo) © 4 (weil nach Fig. 1: N,,/N,, 4). 
Scheinbar vergréBert somit die Hybridization die zweiten Ableitungen 
GEOR, d° Exa/4R? um etwa 30%. Es muB jedoch beachtet werden, 
daB beim Ubergang vom Vier- zum Sechselektronenproblem infolge des 
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vergroBerten Rumpfpotentials das Glied —2N,, i n (2.21) hinzugetreten 
ist. Beim Vergleich von (3.10) mit [I; (7.6)] bzw. von iS-At)) mites (740)" 
muB deshalb zu @T/@Ri bzw. zu d?Tp,,/dR2 das Glied —N,, addiert 
werden, das <0 und das vorangegangene Glied — 8N. = N,,/D praktisch 
kompensiert. Da die Differenz 627 /éR?2— d? Traq/dR*, die fir genaue 
Beobachtungen in Frage kommt, nach (3.10), (3.11) ohnehin verschwin- 
det, so ubt die Hybridization auf die zweiten Ableitungen der Energie 
am Rahmen des Naherungsverfahrens der lokalisierten Valenz praktisch 
keinen Einflup aus. 


$4. Die Beriicksichtigung der nichtlokalisierten Valenzen 
soll nur kurz angedeutet werden, da die Betrachtungen fast genau wie 
in I;C,D verlaufen. Entsprechend [I; (9.3)] bilden wir die Linear- 
kombination unserer bisherigen Molekiileigenfunktion (2.7), die auch als 
Bonp-Eigenfunktion Y,,,,,=W, bezeichnet werden kann, mit der 
Funktion 


¥, a tee bu LS bu’ (4.1) 


Entsprechend {1; (9.6)) folgt dann die folgende explizite Darstellung 
von ¥Y, in Determinantenform: 


Ye = — 2(%4+ $n) + Om + Ow + OV + Pv (4.2) 
wobei 


Py =|ca, cB, aB, ba, uB,va|; Py; =|ca,cB, aa, bB, ua, vp|. (4.3) 


Da A verhaltnismaBig klein ist, so ist genau wie in I, wo A=O war, die 
Differenz Ay 4/S44—Hyp/Sap1 sehr klein, so daB entsprechend (I; 
(9.16)}, [1; (9.18)] fiir die zur Linearkombination W,-+ const Y, ge- 
horige Energie in zulassiger Naherung gesetzt werden kann 


Em) — Baa 4 4, (4.4) 
SAA 
wobel 
(aa _ eras 
y (OS ems Ua Sap (4.5) 
H4a _ Beppe Saa‘ Sze 
SAA SBB 


Hy,/S44 bedeutet jetzt die im §2 errechnete Energie bei lokalisierter 
Valenz. Auf Grund von (4.1) bis (4.3) ergibt sich fiir die in (4.5) auf- 
tretenden GrdBen 


S4al(Saa i, Spr) = t 
Fy 4/S44 — HaglSaz = 4 (% — vy) © 0 (4.7) 
HyslSaa — Opal Sae = 3 (% + B) —y ©4918 — 9). (4.8) 


1 Die GroBen Hyy4,---, S4p sind in [I; (9.7)] definiert. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 138. 42a 
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Hierbei sind «, 6, 7 entsprechend [I; (6.2)] Abkiirzungen fiir die Summe 
zweier Austauschintegrale 


a =(ab) + (uv); B=(au)+ (bv); y= (av) + (bu). (4.9) 


Diejenigen Austauschintegrale (ac), (bc), (cu), (cv), welche die Eigen- 
funktion c des einsamen Elektronenpaares enthalten, treten zwar bei 
der Berechnung der einzelnen Ausdriicke Hy 4/S44, Hye/Sap, Hee/Spp 
auf; bei der Differenzbildung (4.7), (4.8) fallen diese Austauschintegrale 
jedoch wieder heraus. 

Die Modifikation gegeniiber I besteht darin, da8 wir in (4.7) bis (4.9) 
an Stelle von [I; (4.9)] die neuen, mit hybridizierten Atomeigenfunktionen 
errechneten Werte (a, 7) einsetzen. Entsprechend [1; (9.21)] erhalt man 
dann fiir die kleine Zusatzenergie A (4.5), welche den EinfluB der nicht- 
lokalisierten Valenzen in Rechnung stellt: 


Ara P22 Ly (4.10) 
wobei P wiederum aus [I; (6.5)} zu entnehmen ist und 
L = 2(N,,— Nyy) — 2N,, — SMe, (4.11) 


Obwohl das L (4.41) sich vom L [I; (6.11)] durch die beiden zusatzlichen 
Glieder —2N,,—8N2,/D unterscheidet, sind beide GréBen praktisch 
identisch, da sich beide Gheder naherungsweise kompensieren (vgl. S.651). 
Infolgedessen ist auch das A (4.10) praktisch mit dem A von I identisch. 
Bei Beriticksichtung der mchtlokalisierten Valenzen kann praktisch so ver- 
fahren werden, als 0b unhybridizerte Atomeigenfunktionen vorliegen. In- 
folgedessen kénnen die Formeln [I; (7.6)], [1; (7.7)], (1; (7.8)], (1; (7-40)], 
(1; (7.13)] fiir die zweiten Ableitungen der Energie praktisch auch bet 
hybridizierten Atomeigenfunktionen berbehalten werden. 


Mathematischer Anhang. 
1, Die Molekiilenergie als Funktion dey Matrixelemente. 


Wie in I beriicksichtigen wir im Zahler von (2.10) keine héheren als zweifache 
Austauschintegrale zwischen verschiedenen Aftomen, waihrend im Nenner alle Uber- 
lappungsintegrale zwischen verschiedenen Atomen gestrichen wurden. Die Mit- 
nahme weiterer ,,kleiner‘‘ Glieder (Uberlappungsintegrale zwischen verschiedenen 
Atomen im Nenner sowie Austauschintegrale zwischen drei bzw. vier verschiedenen 
Atomen im Zahler) wiirde fiir die zweiten Ableitungen der Energie nur unwesentliche 
Korrektionen ergeben, zumal sich der Beitrag dieser kleinen gestrichenen Glieder 
noch teilweise gegenseitig kompensiert (z. B. der Beitrag der Uberlappungsintegrale 
zwischen zwei verschiedenen Atomen im Nenner gegen den Beitrag der vierfachen 
Austauschintegrale zwischen zwei Atomen im Zahler). Auch die den Gleichgewichts- 
winkel }, bestimmende 1. Ableitung 0£/@9 wiirde durch diese kleinen gestrichenen 
Glieder absolut genommen nur wenig modifiziert werden. Da aber 0E/0 9 im Gegen- 
satz zu den zweiten Ableitungen bei unseren Molekiilen sehr klein ist, so ist der 
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durch diese Streichungen bedingte relative Fehler verhaltnismaBig hoch (vgl. hier- 
zu §3, b). 
Benutzt man die iiblichen Abkiirzungen fiir die Matrixelemente wie 


Jy Cy dg by Us Vg HC, Cy a,0, Us bg dt = (ccavub) (a, 1) 


und fiihrt fiir diese GréBen die Abkiirzungen ein: 


(ecabuv) =C (cuabcv) = (cu) 
(ccbauv) = (ab) (cvabuc) = (cv) 
(ccabuu) =(uv)=A_ (ccbavu) =k 
(ccubav) = (au) (cobuua) = 
(céaubv) = (bu) (ecbuav) =m (a, 2) 
(ccvubua) = (av) (cubacv) = 
(ccavub) = (bv) (cubauc)=p 
(cacbuv) = (ac) [ZIOGkhs =, 
(cbacuv) = (bc) 

so erhalt man mit den genannten Vernachlassigungen 

E(1—4s?) = C+ (au) + (bv) — $[(ab) + (uv) + (av) + (bu)] (a, 3) 
[(ac) + (bc) + (cu) + (cv)] + kR-l—-mint a : 


Gegeniiber dem Vierelektronenproblem in I sind die zweifachen Austausch- 
integrale (ac), (bc), (cu), (cv) und die beiden vierfachen Austauschintegrale m und p 
hinzugetreten, welche den EinfluB der beiden Y.-Elektronen in Rechnung stellen. 


2. Die Matrixelemente als Funktion der geometrischen und dey Rirz-Parameter. 


Denkt man sich (2.1) bis (2.3) in (a, 1) eingesetzt, so sind alle Gr6éBen (a, 2) 
als Funktion von /, #, 6, R,=R,=R auszudriicken. Hierbei treten vier Aus- 
tauschintegrale und ein CouLtoms-Integral auf, die nur vom O—H-Abstande R 
abhangen, nadmlich!: 


A ) 
Noo = 5 f Zazelalts hdt, dt; Non = 3 f 7eeiaiatats hat, av, 


Vs %o Phe 
— V1 VU» = 
Neg = 3 f 20B#*"* naryarys Ns = f £18201, h dt, 4d, 
1 
~ ( rites (a, 4) 
Coo f BE" tarzan, 
1 
wobei 
e e e Q(R,) _ P(r) e e 
= Se 7) eS —— + 5 
a i hy ae 


In Fig. 2 sind diese GréBen sowie das Coutoms-Integral Cz ;,; zwischen dem un- 
deformiert gedachten Zentralatom und einem der H-Atome als Funktion von R 
aufgezeichnet. Die Deformation des Zentralatomes wird durch C,,, N,, in Rech- 
nung gestellt. Der Gleichgewichtsabstand R, des Molekiils liegt in der Nahe des 
Minimums des bei weitem gréBten Austauschintegrales N,,. Infolgedessen ist 


Nig @ Nog = Nig Coo © Coy O, (a3.5) 
1 In den Definitionen (a, 4) ist entsprechend Fig. 3 von I die y-Achse in die 


Verbindungslinie des Zentralatomes mit H-Atom V gelegt worden. 
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wahrend nur N/ _ wesentlich + 0 ist. (der ’ bedeutet Differentiation nach R). Ferner 
treten auf die inneratomaren Austausch- bzw. CouLtoms-Integrale 


2 es e2 
c= | eet z -A% aT + 4° 3 3 ; 263 —— 41, dt, 
iat 


Ne 2 


Ma My oY e 
epp=eno-f a AL 5 dT aT; (a, 6) 


vi vB 12 


2 


Hy Xo ee 
Cp Uf) == 3f 5. A fife 81 ay, dT, 
von denen bei O numerisch = 3 eV; ex 1 eV; 70,5 eV ist. Bei S bzw. Se hal- 
bieren sich diese Werte naherungsweise. Bei Angabe dieser inneratomaren Inte- 
grale sind der Einfachheit halber Energiedifferenzen der Form 


BP 64 e yt e 
il 1 EAS: eta : digd ts {2 ey ht ; a%,4T, 


Vi v3 12 


durch Null ersetzt. Denn wegen des Nenners 7,, liefert die Integration fiir 7,, = 0, 
d.h. fiir 4,=%; y,=Y_ den Hauptbeitrag, d.h. an derjenigen Stelle, an welcher 
die obige Differenz verschwindet. 

Da sich 4 nach (3.1) als verhaltnismaBbig kleine GroBe erweisen wird, so gentigt 
es, (a, 2) und (a, 3) bis zum quadratischen Glied in 4 zu entwickeln. Da auBerdem 
®,® klein sind, so brauchen innerhalb jeder Potenz von A nur Glieder in #, #, 
OX, & *, H mitgenommen zu werden. Diese Berechnung ist der Einfachheit halber 
nur fiir C und (au) in den §§3 und 4 dieses Anhangs durchgefiihrt worden. Ins- 
gesamt erhalt man fiir die GrdBen (a, 2): 


C=C +e4+2Czy t+ Coy t A2)2C,,(—1+ 0 +20" +482 — 9? 90) + 
aH? (Hp) (290) 
(ab) =e 4+492(C + 2Czy + Cyy) +42 2C,, (20 — 402 — 208) — 
— 2/2 (E, — E,) (# — 282) 
(ac) = (bc) = 


(au) = (bv) =Ngg — (Noo — Nyx) (O+ 8)? + AV2Nig(1 +H — $0? — 02 — 90") — 
492] Not 2 
(av) = ; t) = Nan t+ (Noo —Nan) (8 — 0)? + AV2N, 5 (# —0 +92 — 89) 
(cu) = (cv) = Nog + AV2Noq (—1-+8-+ $83) $4 22Ne, (1 — 28) (a, 7) 
b= 4A gi? 


T= m= (Nog +Nyn) 20? — (Nog — Nyx) 200 +1) 2N,5 (0 + 202 — 88) 
n=p =4N,, 02 — 14/2N,, 0? 
s2 = 492 2729’. 


Da die Promotionsenergie E,—£,, die samtliche Austauschintegrale bei weitem 
uberwiegt, nur mit dem Faktor A? (bzw. /?8’) versehen auftritt, so geniigte es, in 
erster Naherung in allen Werten (a, 7) nur diejenigen Glieder in 4? mitzunehmen, 
die auch wirklich diese ,,gré8te‘‘ Energie enthalten. In nachster Naherung haben 
wir noch Faktoren 4? N,, beriicksichtigt, aber Faktoren /2 IND Ae, ee US Waetonte 
gelassen, weil N,,, das Bark liberwiegende Austauschintegral ist. 

Durch Binsetzen der Werte (a, 7) in (a, 3) erhalt man schlieBlich den Ausdruck 
(2.11), (2.12). Hierbei wurde der Energienenner 1/(1 — 4 s2) = 1/(4 — 282 — 72%) 
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durch den Faktor 1+ 292+ J2 ersetzt. Entsprechend der soeben angegebenen 
Naherung braucht das in diesem Faktor auftretende Glied 729” nur soweit beriick- 
sichtigt zu werden, als es mit N, = multipliziert wird [herriihrend von (au), (bv)]. 


3. Das CouLomB-Integral C. 


In allen Matrixelementen tritt (bei passender Umnumerierung) hinter dem 
HaMILtTon-Operator ein Faktor der Gestalt F = C1 C,43b,U5v, auf. Fiihrt man die 
Abktirzungen 


As=|3 MD); Be=\3H Mt); C;=V3M10) (a, 8) 


ein, so lautet dieser Faktor nach (2.1) bis (2.3), und wenn g(r,) mit g,; bezeichnet 
wird: 


FU+/) (1+ pw?) = (87 + AC) (go+ AC) (A; + M8) (By + Ub &4) Us U¢- (a, 9) 


Wir zerlegen nun:den HamiILton-Operator (2.9) in 


H = H’+- eee (a, 10) 
wobei 
4 4 
2 
Wass > 4+ >) Pw (a, 11) 
2M 
$=1 4=1 
6 
e h2 ' 
TT pact = QO (Ry) == O(R,) Bt ae 2m, A; T ~ Piy,) — 
4=5 i=5 
6 6 6 (a, 12) 
e e e 
NES Pon ae re 
i=1 * i=l * i,k=1 
(i<hk) 


Da die GréBen (a, 8) bzw. die GréBe g; den folgenden ScurR6pINGER-Gleichungen 
des Einelektronenproblems geniigen: 


hi2 

oe A; (Aj, Bz, Ci) = (Ey — P(%)) (Aj, Bi, GC) 
ji2 

a 2m, 2! (EZ, — P(%)) &, 


so ergibt sich durch Einsetzen von (a, 9) in (a, 11) 
H’ F =2(E,+ E,)F+ 


Ag AC g. Me (a, 13) 
+ (Ep —E,) F|—*4 ; Sree a ae 


Bi tAC, be tAC, Ag +83 Byt+pes | 


Der erste Term 2(£,+ E,)F ergibt schlieBlich zur Energie den es tie 
2\(B.-- E,), welcher der Einfachheit halber stets fortgelassen wird. ntspre 

der Aufteilung (a, 10) des Hamitton-Operators 1aBt sich jedes der Matrixelemente 
(a, 1) bzw. (a, 2) in zwei Teile zerlegen, beispielsweise 


Ci C8 Cpe (a, 14) 
(ab) = (ab)’ + (4D) pect» (a, 15) 


wobei dann : 
CP = If ITE hee Crest SPAR FAT usw. (a, 16) 
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ist. Setzt man in (a, 16) den Wert (a, 13) ein, so kommt, weil die (reine) s-Funktion 
auf jeder (reinen) p-Funktion orthogonal ist, 


22 we 
pias (Eee \ | ee ee a, 417 

ges Ges: rrp) ay 
Die Orthogonalitatsbedingung (2.4) geht mach Einfiihrung des Winkels #& der 
Fig. 1 tiber in 


B=s y(t ce aers yp ai ; (1 + 20") 2. (a, 18) 


Driickt man in (a, 17)  mittels (a, 18) durch A aus und entwickelt bis zur zweiten 
Ordnung in 4, so erhalt man schlieBlich 


C = A+ (Ey — E,) (4 — 20), (a, 19) 
wie in (a, 7) angegeben. 

Der Operator H’ liefert nicht nur zum CouLoms-Integral, sondern zu allen 
Austauschintegralen einen Beitrag, der mit dem Faktor Es — E, versehen ist, bei- 
spielsweise zu (ab) den Beitrag — 2/7 (E, — E,) (8 — 20”) [vgl. (a, 7)]. [Bei (ae), 
(bc) ist dieser Beitrag allerdings wegen (2.4) identisch Null.}] AuBer bei C und bei 
(ab) ist dieser Beitrag vernachldssigbar klein, weil er noch mit dem Quadrat des 
Uberlappungsintegrales oder noch kleineren Faktoren versehen ist. 


Crest ergibt sich durch Einsetzen von (a, 9), (a, 12) in (a, 16). Bei der Aus- 
wertung der Integrale benutzt man wieder das in I, Fig. 3 angegebene Koordinaten- 
system mit den Transformationsformeln (I; a, 5). Fihrt man entsprechend (a, 4) 
die drei CouLomB-Integrale 


as “yi fi ue J a fi v3 : De: 
Coa —3 fae hy 4%, Can = 3 —2a “Ag d ty aT; Css = J Bi veh dt, aT, 
1 1 
ein, und nennt 
Cz =2Cs5+ Coot Cun 


das CouLoms-Integral zwischen dem undeformierten Zentralatom und einem der 
beiden H-Atome, so erhalt man unter Beachtung von (2.4) und bei Streichung von 
Gliedern in /?, 43, ... den Wert (a, 7). In allen Zwischenrechnungen ist (genau wie 
in I) die Differenz C,,—C,,, gleich 0 gesetzt, weil die ohnehin kleinen CouLoMB- 


Integrale C,, und C,,, nahezu einander gleich sind. 


4. Die Austauschintegrale (bv), (av), (cv). 
Zur Berechnung von (bv) setze man (2.1) bis (2.3) in (a, 2) ein. Bezeichnet « 


den Winkel zwischen Achsenvektor 6° und Atomrichtung p®, so erhalt man unter 
Benutzung von I; Fig. 3, (I; a, 5), (a, 4): 


Noo C08? «+ Nz_sin? a+ 2uN,gcosa+p? N,, 
1? . 


Setzt man jetzt zufolge Fig. 1: «=#4+4 # und beachtet (a, 18), so resultiert mit 
den Vernachlassigungen der S. 654 der Wert (a, 7). 


In den Definitionen (a, 4) sind diejenigen Teile des HamiLton-Operators fort- 
gelassen worden, die sich gegenseitig praktisch kompensieren bzw. klein sind. 
Wegen Berechtigung dieser Streichungen vgl. I, math. Anhang. Die Fortlassung 


dieser Anteile bedingt nur einen ebenso kleinen Fehler wie die iibrigen Vernach- 
lassigungen, 


(C8) =e) = 


(a, 20) 


Gleichgewichtswinkel und Normalschwingungen bei H,O. 657 


Entsprechend ergibt sich, wenn die Winkel a — a +0—0, y= kaa 9 der 
Fig. 1 eingefiihrt werden: = 4 


Noa COS? f+ Ninn Sin? B+ 2 Neo 008 B+ Ul? Nag 


(av) = (bu) = to (a, 21) 
Nee UNG cos - A(R Meds? VOL. Sint 
(cv) = (cu) = —** erhicil Ccd ae aE (a, 22) 


(a, 21), (a, 22) werden entsprechend (a, 20) weiter umgeformt. 


5. Die Energie des Radikales. 


Mit dem modifizierten Potentialverlauf des §2,d lauten die nichtverschwin- 
denden Matrixelemente: 


Cc = = &-+ C77 — 2Arpag Cyq + Aaa (Ep ar id) 


(ab) =e; (ac) = (bc) =n; 

(au) = Nog + 2Agaa Neo — ARaa Noo! (a, 23) 
(C1) Ne 

(cu) = Nys — 2Ap.g Neo t+ Aaa Noo: 


Durch Einsetzen von (a, 23) in (a, 3) erhalt man 


€ 1 
Epa == o+ 2 S27] at CzH aE NGG 2 iN. JN 


= (a, 24) 
+ 4p. (Neo _— Ca} + A.a°D. 
Die Ritzsche Minimumforderung GEp,4/CApiq = 0 fiihrt auf 
Sh ey 
Apad 2 =p ee (a, 25) 


Durch Einsetzen von (a, 25) in (a, 24) resultiert (2.24), (2.25). 


Hamburg, Institut fiir Theoretische Physik der Universitat. 


Berichtigung 
zu der Arbeit ,, Untersuchungen zur Ionisierungswirkung schneller Elek- 
tronen‘‘ von R. DecHER und H. KuLenKamprr [Z. Physik 137, S. 638 
(1954)]. Auf Seite 642 unten muB der letzte Absatz richtig lauten: 


Das Endergebnis aus rund 100 Einzelmessungen, umgerechnet auf 


760 Torr und 0°C, ist 
NV, 202,54 415 cm 
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